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[/ntersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
(XA XTX. Mitteilung) 
Uber den Abbau des Perylens zu Benzanthron 


Von 


Alois Zinke und Rudolf Wenger 


}} \us dem Pharmazeutiseh-chemischen Laboratorium der Universitit Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1930) 


Perylen (1) wird durch Behandeln mit wisseriger Chrom- 
2 siureldsung oder dureh Braunstein in schwefelsaurer Lé6- 
: sung der Hauptmenge nach zu Perylen-3, 10-chinon (1V) oxy- 
diert, ein kleiner Teil aber aueh zu Anthrachinon-1, 5-dikarbon- 
siure (III) abgebaut '. Das Zwischenglied dieses Abbauprozesses 
. ist das von A. Zinke?’* und Mitarbeitern beschriebene Pery- 
len-3,9-ehinon (II), denn unterwirft man diese Verbindung 
| der Einwirkung wasseriger Chromsaéurelésung oder von Schwe- 
] ' felsiure und Braunstein, so entsteht in guter Ausbeute und in 
| sehr reiner Form nur Anthrachinon-1, 5-dikarbonsiure (III). 


Perylen-3, 10-chinon und Anthrachinon-1, 5-dikarbonsiéure 
sind aber nieht die einzig faBbaren Produkte der Oxydation 
des Perylens mit den oben angefiihrten Mitteln. Im Roh-Pery- 
len-3,10-chinon ist vielmehr noch ein drittes, sehr interessantes 
Oxydationsprodukt enthalten. Behandelt man das dureh Oxy- 
dation des Perylens mit wiasseriger Chromsaéurelésung dar- 
vestellte Roh-Chinon mit heifer, verdiinnter, wiisseriger Na- 
tronlauge, so geht ein Teil mit tiefbrauner Farbe und inten- 
siver griiner Fluoreszenz in Lésung. Beim Ansiuern der fil- 

' trierten alkalischen Lésung erhalt man eine braune flockige 

' Fillung. Das Produkt ist nur teilweise in siedendem Nitro- 
benzol léslich. Aus der Lésung kristallisieren beim Erkalten 
derbe, braune, spieBige Kristalle aus. Der in Nitrobenzol un- 
lisliche Anteil besteht nur aus Anthrachinon-1, 5-dikarbon- 
siure (IID), er kann auf die friiher angegebene Weise’ ge- 
reinigt werden. 

Die braunen Kristalle, die sich aueh sehr gut dureh 
Sublimation im Kohlendioxydstrom rein gewinnen lassen, sind 
nach der Formel C,,H,O, zusammengesetzt. Die neue Verbin- 
dung enthilt um ein Kohlenstoffatom weniger als Perylen, 
ist demnach wohl dureh Abbau aus diesem entstanden. Bei 
der Aufstellung der Konstitutionsformel lieBen wir uns von 
den nachstehend mitgeteilten Versuchsergebnissen leiten. 


'A.Zinke und R. Wenger, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 52, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, 8.650. 2 A. Zinke und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 58, 1925, 
%. 2355; Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 13, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 181. 
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Die Zinkstaubdestillation ergab einen aus Alkohol jp 
gelblichen Blattchen  kristallisierenden, luftempfindlic})e) 
Kohlenwasserstoff. Die Lésungsfarbe dieses Reduktionsprod) |. 
tes in Schwefelséure (rot mit rotbrauner Fluoreszenz) fiih:te 
uns zur Vermutung, da Benzanthren® (VII) vorliegt. |)e; 
Schmelzpunkt des Produktes war sehr unscharf. Da wir keine 
allzu groBen Mengen des braunen Abbauproduktes fiir ie 
Zinkstaubdestillation opfern wollten, verzichteten wir auf dic 
Reindarstellung des Reduktionsproduktes selbst und versuch- 
ten aus ihm durch gelinde Oxydation eine eindeutig definier- 
bare Verbindung zu erhalten. Durch Behandeln des Zinkstauw).- 
Destillationsproduktes in essigsaurer Lésung mit Chromsiitre 
bei Zimmertemperatur entsteht ein gelb gefairbtes Oxydations. 
produkt. Beim Behandeln dieser Substanz mit verdiinnter 
Natronlauge und Natronhydrosulfit ohne Erwiirmen geht jur 
ein Teil (etwa ein Viertel bis ein Drittel der Gesamtmenve) 
mit der charakteristischen Kiipenfarbe des Anthrachinons in 
Lésung. Dureh Ausblasen der filtrierten Kiipe mit Luit er. 
hielten wir tatsichlich Anthrachinon. Der nicht verkiipte. 
groBere Anteil kristallisiert aus Alkohol oder LEisessig in 
gelben Niadelehen, die dureh Sechmelzpunkt, Mischsehme!z- 
punkt, Lésungsfarbe in konz. Schwefelsiure und die Analyse 
als Benzanthron (VIII) erkannt wurden. Das Zinkstaub-[De- 
stillationsprodukt der neuen Abbauverbindung besteht dem- 
nach zum geringeren Teil aus Anthrazen, zum gréBeren ‘Teil 
aus Benzanthren (VII). Auf Grund dieser Versuchsergebnisse 
ist wohl anzunehmen, da’ im neuen Abbauprodukt ein Benz- 
anthren-Abkémmling vorliegt. 

In wasseriger Natronlauge und wisseriger Sodalésung 
ist das neue Abbauprodukt nur langsam mit brauner Farbe 
und stark griiner Fluoreszenz léslich. Siuert man die eis- 
gekiihlte Lésung in verdiinnter, wisseriger Natronlauge mi! 
eisgekiihlter verdiinnter Salzsiure an, so erhilt man hellge!be 
Flocken. Die gut mit Wasser gewaschene und im Vakuum iiber 
Schwefelsiure getrocknete Siure ist nach der Formel C,,H,.0. 
zusammengesetzt, enthailt demnach um ein Molekiil Wasser 
mehr als das urspriingliche braune Abbauprodukt. Daf die 
aus Natronlauge umgefillte Substanz eine zweibasische Siiure 
ist, geht aus der Methoxylbestimmung des schén kristallisicr- 
ten Methylesters hervor, den wir iiber das Silbersalz dar- 
stellen konnten. Eine Titration der Séure lieB sich nicht aus 
fiihren, da ihre Loésung in Lauge tiefe Farbe und _ starke 
Fluoreszenz aufweist, die ein Erkennen des Umschlagspunk'‘es 
unmodglich machen. 

Beim Umkristallisieren aus Nitrobenzol oder beim Su!!i- 
mieren verliert die Saiure 1 Mol Wasser und geht wieder i! 
das braune Produkt iiber, das demnach ihr Anhydrid ist. ‘s 
kénnte sich um ein Dikarbonsiureanhydrid oder um ein [:\k- 





30. Bally und R. Seholl, Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 1667, 
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ton handeln. Da die freie Séure in alkoholischer Lésung keine 
enchloridreaktion zeigt, enthilt sie wohl kein phenolisches 
ivdroxyl, sie muff demnach eine Dikarbonsiure sein. Das 
Zwischenglied beim Abbau des Perylens zur neuen Siure ist 
das Perylen-3,10-chinon (IV), denn dieses gibt bei der Oxy- 
dation mit Sehwefelséiure und Braunstein ausschlieBlich das 
e Abbauprodukt. 

Beriicksichtigt man das Ergebnis der Zinkstaubdestilla- 
tion, dureh das der Benzanthrenkomplex im neuen Abbau- 
produkt nachgewiesen erscheint, so kann die Konstitution der 
Siure und ihres Anhydrides nicht zweifelhaft sein. Sie wird 
durch die Formeln (VI) bzw. (V) wiedergegeben. Die Siure 
ist zu bezeichnen als 1, 9-Benzanthron-2-dikarbonsiure-5, 10 
(Vl), ihr Anhydrid als 1,9-Benzanthron-2-dikarbonsiure-5, 10- 
anhivdrid (V). 

Das Vorhandensein der Karbonylgruppe zeigt sich auch 
im Verhalten gegen Natriumhydrosulfit. Beim Erwiirmen mit 
verdiinnter Natronlauge und Kiipensalz gibt sowohl die Siiure 
wie das Anhydrid eine tief gelirbte Kiipe, die beim Auf- 
kochen hellgelbe Farbe und starke, griine Fluoreszenz an- 
nimmt. In alkoholischer Suspension reagiert das Anhydrid mit 
Phenylhydrazin unter Bildung eines stickstoffhaltigen Pro- 
duktes, das wir allerdings nicht analysenrein erhalten konn- 
ten. In wisserigem Ammoniak sind die Siure und das An- 
hvdrid léshieh. Nach kurzem Erwirmen der Loésung geht ein 
Teil des Ammonsalzes in das Imid (1X) iiber, das sich in gel- 
ben Nadeln abseheidet. Aus der Mutterlauge des Imides be- 
reiteten wir nach dem Wegjagen des Ammoniaks das Silber- 
sulz. Das getroecknete Salz wurde dureh Behandeln mit Jod- 
methyl in atherischer Suspension in den Diester (X) ver- 
wandelt. 

Sowohl die Saure als ihr Anhydrid addieren leicht 1 Mol 
Brom (geringe Bromwasserstoffentwicklung). Die schén_ kri- 
stallisierten Dibromide sind unbestindig, verlieren beim Um- 
kristallisieren ihr Brom und gehen wieder in das Anhydrid 
liber. Offenbar findet die Addition an der Athylenbindung des 
mittleren Ringes unter Bildung von (XI) und (XII) statt. Die 
Doppelbindung des die Karbonylgruppe enthaltenden chinoiden 
Xernes nimmt merkwiirdigerweise selbst unter energischen 
Bedingungen kein Brom auf. 

Der Abbau des Perylen-3, 10-chinons zur 1, 9-Benzanthron- 
2-dikarbonsiure-5, 10 verlaiuft analog dem Abbau des a-Naph- 
thols zur Phthalonsiiure*. Auch synthetische Beziehungen be- 
stehen. Perylen-3, 10-hydrochinon bildet sich aus a-Dinaphthol 


ped 


— 


beim Verbaeken mit Aluminiumehlord®. Durch diese Unter- 
suciung ist nun auch eine Beziehung zwischen Perylen und 


‘R.He nriques, Ber. D.ch. G. 21, 1888, S. 1607; 0. Dischendorfer, Monatsh. 


Chen. 50, 1928, S. 97, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S.573. 5 A. Zinke 


litarbeiter, Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 365, bzw. Ak. Wiss. Wien (IIb) 132, 1923, 


10* 
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Benzanthren geschaffen. Dadureh erhilt auch die Auffassung 
Perylens als 1, 9-5, 10-Dibenz-9, 10-dihydroanthrazen ° eine 


oxperimentelle Stiitze. 
Uber den Abbau des Perylens zu Mellithsiure und zu 


Derivaten des Phenanthrens wird demnichst berichtet werden. 


Beschreibung der Versuche. 
1.9-Benzanthron-2-dikarbonsiiure-)D.10- 
anhydrid (VY). 

a) Aus Perylen. 


10g Perylen (fein gepulvert) wurden mit einer Lésung 
100 g Chromsiiure in 1 7 Wasser 6 Stunden unter Riihren 


VOU 
d Erneuerung des verdampfenden Wassers zum Sieden er- 
hitzt. Der heif filtrierte Niedersehlag, der zum gréten Teil 
7 aus Perylen-3,10-chinon besteht, wird gut mit Wasser ge- 


wasechen und mit einer zirka 4%igen wisserigen Natronlauge 
am siedenden Wasserbade behandelt. Ein Teil des Oxydations- 
produktes geht mit tief rotbrauner Farbe und starker griiner 
Mluoreszenz in Lésung. Nach zweistiindigem Erwirmen fil- 
triert man heiB und fallt im erkalteten Filtrat durch Ansdiuern 
mit verdiinnter Salzsiure. Die ockergelbe flockige Fiallung 
wird abfiltriert, gut mit Wasser gewaschen und bei 110° ge- 
trocknet. 

Zur Reinigung kristallisiert man entweder aus _ sieden- 
dem Nitrobenzol um oder sublimiert unter vermindertem 
Druck im Kohlendioxydstrom. Das Rohprodukt ist nur teilweise 
in siedendem Nitrobenzol léslich, der nichtgeléste Anteil ist 
Antraechinon-l, 5-dikarbonséure (III). 

Die reine Verbindung kristallisiert in braunen Nadeln 
oder Stibehen und lést sich in konz. Schwefelsiure mit leuch- 
tend goldbrauner Farbe und gelber Fluoreszenz. In heiben 
Alkalien ist sie langsam léslich. Auf Zusatz von Natrium- 
hyvdrosulfit tritt zunichst violettblaue Farbung auf, die iiber 
-Weinrot dunkelbraun wird, beim Aufkochen tritt Aufhellung 
ein, die Farbe der Lésung wird hell gelbbraun und zeigt 
sturke griine Fluoreszenz. 


(00 mg Substanz gaben 12°25 mg CO, und 1°02 mg H,O 


t' 12? mq . . 11°49 mg CO, , 1°02 mg H,O 
146 mag x W 12°14 mg CO, , 1°11 mg H,O 
LOS ma ” 12°765 mg | iM My» 1°14 my H, ) 





C,,H,O,. Ber.: C 76°00, H 2°67%. 
Gef.: C 75°85, 76°02, 76°18, 76°05: H 2°59, 2°76, 2°80, 2°78%. 


b) Aus Perylen-3,10-chinon. 


In eine Lésung von 1 g Perylen-3,10-chinon in 50 cm’ 
sOnZ. Sehwefelsdure (Lé6sungsfarbe kirschrot) trigt man unter 


R.Scholl, Chr.Seer und R. Weitzenbick, Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 2202. 
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Riihren und Erhitzen auf dem siedenden Wasserbade ante. 
weise im Laufe einer Stunde 6 g gepulverten Braunstein e; 
Die Lésung andert ihre Farbe, sie wird braunrot und ze; 
olivbraune Fluoreszenz. Nach einstiindigem Erwiirmen gies 


man in die sechsfache Menge Wasser ein und saugt die bray). 


gelbe Fallung ab. Der gut mit Wasser gewaschene Riicksta), 
wird mit heiBer 4%iger wiisseriger Natronlauge AUS ZeZ0 Ee) 
und die heif filtrierte Lésung mit verdiinnter Schwefelsiiy :. 
gefallt. Rohausbeute 0-35 g; Aufarbeitung und Reinigung wie 
unter a). 


4°355 mg Substanz gaben 12°160 mg CO, und 1°060 mg H,O 
4°440 mg ‘ »  12°450 mg CO, . 1°060 mg H,O. 


C,,H,O,. Ber.: C 76-00, H 2°67%. 
Gef.: C 76°15, 76°48: H 2°72, 2-67%. 


19-Benzanthron-2-dikarbonsiiure-5,10 (VI). 


02g kristallisiertes Anhydrid werden auf dem siedenden 
Wasserbade in 100 cm’? 4%iger wisseriger Natronlauge gelist. 
Die Auflésung geht nur langsam vor sich, die Farbe der Lisung 
ist braungelb und zeigt starke griine Fluoreszenz. Die heil 
filtrierte Lésung wird in Eis auf 2° abgekiihIlt und, um Anhy- 
drisierung zu vermeiden, mit eisgekiihlter, verdiinnter Salzsiure 
gefallt. Die Fallung ist hellgelb. Man filtriert, wiseht mit 
Wasser und trocknet im Vakuum iiber konz. Schwefelsiure. 
Zu langes Verweilen im Vakuum verursacht schon teilweise 
Anhydrisierung. Die Siure ist in den tiefer siedenden Lésungs- 
mitteln wenig léslich, gut lost sie sich in siedendem Nitrobenzo., 
wobei aber Wasserabspaltung eintritt und das friiher besehric 
bene Anhydrid beim Erkalten der Lésung auskristallisiert. 
In wisserigen Alkalien ist die Saiure glatt léslich. Die brau: 
gelbe Lésung in verdiinnter Natronlauge wird auf Zusatz voi 
Kiipensalz dunkelrotbraun, beim Aufkochen tritt Aufhelluns 
ein, die Lésung wird braungelb. Konz. Schwefelsiure |ést go'c- 
braun mit gelber Fluoreszenz. , 

Analyse der gefallten, im Vakuum getrockneten Saure: 
4°120 mg Substanz gaben 10°82 mg CO, und 1°17 mg H,O 
4-022 mg . » 10°66 mg CO, , 1°14 mg H,0. 

C,oH,,0;. Ber.: © 71°68, H 3°17%. 

Gef.: C 71°62, 72°28: H 3°18, 3°17%. 


+ 


Analyse der aus Nitrobenzol umkristallisierten Sau" 
(Anhydrisierung!): 


4°204 mg Substanz gaben 11°71 mg CO, und 1°13 mg H,0O. 
C,,H,0,. Ber.: C 76°00, H 2°67%. 
Gef.: C 75°97, H 3°01%. 





~} 
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Kalziumsalz der Saure VL. 


Eine kleine Menge frisch gefallter 1,9-Benzanthron-2- 
/ <arbonséure-5,10 wird auf dem _  siedenden Wasserbade 
i\0%iger wisseriger Natriumazetatlésung gelést. Auf Zusatz 
n 5%iger wisseriger Kalziumazetatlésung zur filtrierten 
(jsung fallt das Kalziumsalz in ockergelben Kristillehen aus. 
i's Salz ist in siedendem Wasser nur wenig mit gelber Farbe 
d griiner Fluoreszenz léslich. 
9) mg Substanz gaben 4°935 mg CaS0,. 
C,,H,0,Ca. Ber.: Ca 11°24%. 
Gef.: Ca 11°12%. 


1.9-Benzanthron-2-dikarbonsdaure-5)D, 


10-imid (IX). 


Man behandelt frisch gefillte Dikarbonsiiure mit verdiinn- 
mn wisserigem Ammoniak; die Siure geht mit leuchtend 
braungelber Farbe und griiner Fluoreszenz in Lésung. Schon 
ich einigem Stehen, noch rasecher beim Erwirmen auf dem 
siedenden Wasserbade, scheidet sich das Imid in braungelben 
Nidelehen aus, ein Teil der Siure bleibt als Ammonsalz ge- 
list. Die Lésung wurde bis zum Versechwinden des Ammoniak- 
ceruches erwirmt und heif filtriert. Das Filtrat diente zur Be- 
reitung des Silbersalzes. 

Der Filterriickstand wurde durch Umkristallisieren aus 
siedendem Nitrobenzol gereinigt. Man erhalt das Imid in gelb- 
braunen Nadeln, die in konz. Sehwefelsiure mit goldbrauner 
lharbe und sehwaeh gelber Fluoreszenz loéslich sind. In den tiefer 
siedenden Mitteln ist die Loéslichkeit der neuen Verbindung 
vering. In Lauge farbt sich das Imid dunkler und lést sich 
gelbbraun ohne Fluoreszenz, Zusatz von Natriumhydrosulfit 
erzeugt zunichst blutrote, dann violette Firbung, die beim 
Aufkoehen in ein violettsichtiges Blau umschligt. Bei langerem 
Stehen versehwindet die blaue Farbe, die Lésung wird mib- 
larbig. 

125 mg Substanz gaben 11°87 mg CO, und 1°15 mg H,O 
7°78 mg m - 0°335 cm? N, ¢ = 23°, p = T37 mm. 
(,,H,O,N. Ber.: C 76°23, H 3°03, N 469%. 

Gef.: C 76°17, H 3°03, N 4°81%. 


19-Benzanthron-2-dikarbonsaure-95, 
10-dimethylester (X). 


Aus dem beim vorhergehend beschriebenen Versuch er- 
haltenen ammoniakalischen Filtrat, welehes das Ammonsalz 
der Dikarbonsiure enthilt, fallt Silbernitrat das Silbersalz in 
'oibraunen kisigen Flocken aus. Die Fallung wurde filtriert, 
cer gut mit Wasser gewaschene voluminoése Niedersehlag zu- 
Nichst auf Ton und dann im Vakuum iiber Sechwefelsiure 
eetrocknet. 
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Zur Bereitung des Esters wurde das feingepulverte Ss! 
in Ather mit einem Uberschu8 Jodmethyl unter RiickfluB ve. 
kocht. Nach zweistiindigem Kochen wurde heif® filtriert wi 
die gelbe, griin fluoreszierende Lésung in einer flachen Sehsle 
zum freiwilligen Verdunsten hingestellt. Der Riickstand })j)- 
det gelbe Kristallehen, die zur Reinigung aus Methylalkoho! 
umkristallisiert wurden. Beim Erhitzen im Schmelzpunkt- 
roéhrehen sintert die Verbindung bei 186° und sehmilzt bei 15) 
bis 191°. In konz. Schwefelsiure lést sich der Ester gelb mit 
schwach gelber Fluoreszenz. 


4°115 mg Substanz gaben 10°99 mg CO, und 1°61 mg H,O 
D°065 mg . “ 6°78 mg AgJ. 


(,,H,,0;. Ber.: C 72°81, H 4°08, OCH, 17°93%. 
Gef.: C 72°84, H 4°38, OCH, 17°69%. 


Einwirkungvon Bromauf19-Benzanthron. 


2-dikarbonsaéure-5,10-anhydrid (XI). 


05g fein gepulvertes Anhydrid wurden, suspendiert 

25cm* Nitrobenzol, mit 1lcm* einer Lésung von 6g Brom in 
LO cm* Nitrobenzol versetzt und unter 6fterem Schiitteln 
26 Stunden stehen gelassen. Unter geringer Bromwassersto!t- 
entwicklung wird die Substanz hellgelb und kristailin und gelit 
zum Teil in Lésung. Nach 26-stiindigem Stehen wurde abge- 
saugt und der Filterriickstand mit Nitrobenzol und Alkoho! 
gewaschen. Aus dem Filtrat fallt Alkohol eine weitere Menge 
des Bromproduktes in hellgelben Blaittchen aus. Das Brom- 
produkt ist in Eisessig wenig léslich, in siedendem Nitrobenzo! 
ziemlich leicht léslich, kristallisiert jedoch aus letzterem beim “ 
Erkalten nicht unverindert aus. Da wegen der Zersetzlichkeit 
ein Umkristallisieren nicht méglich war, wurde das Rol 
produkt zur Analyse gebracht. 


4°134 mg Substanz gaben 7°65 mg CO, und 0°72 mg H,O Ly 
3°89 mg ‘ »  %¢19 mg CO, , O 63 mg H,O- > 
4°522 mg ‘ » 3°71 mg AgBr. Z 
5°297 mg = » 4°33 mg AgBr. \ 


C,,H,O,Br,. Ber.: C 49°57, H 1°75, Br 34°76%. 
Gef.: © 50°47, 50°41: H 1°95, 1°81; Br 34°91, 34°79 


Beim Umfillen aus alkaliseher Lésung oder dureh mel! : Si 
maliges Umkristallisieren aus siedendem Nitrobenzol verlic"' R 
die Substanz ihr Brom und geht wieder in das Anhydrid (\) ) 
iiber. si 


4°20 mg Substanz (2mal aus Nitrobenzol umkristallisiert) gaben 11°69 mg ©, 
und 1°09 mg H,O. 
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Salz & (> mg Substanz (aus Lauge mit Salzsiure umgefillt und aus Nitrobenzol 
ge. ristallisiert) gaben 11°05 mg CO, und 0°97 H,O. 
uid § C,,H,O,. Ber.: C 76°00, H 2°67%,. 
Laile Gef.: © 75°91, 75°81; H 2°90, 2°73%. 
bil- 
ho] 
ikt- hFinwirkung von Brom auf 19-Benzanthron-2- 
In dikarbonséure-5,1l0-anhydrid (XJ), 
mit ; - sa 
Q-2g Saiure wurden in 25cm Nitrobenzol suspendiert und mit 0°54 
versetzt. Nach 24stiindigem Stehen ist die Siure fast giinzlich in Lésune 
ngen. Die Fliissigkeit wurde filtriert und das Filtrat mit Alkohol verdiinnt. 
vebromte Siiure fallt in hellgelben Kristallehen aus, sie wurde ohne wei- 
Reinigung analysiert. 
mg Substanz gaben 4°80 mg AgBr 
HN? nd = = 9°74 aS | AcBr. 
C,,H,.0,Br.. Ber.: Br 33°60%. 
Gef.: Br 33°43, 33°68 
" Ziukstaubdestillation des 1,9-Benzanthron-2- 
nn dikarbonsiiure-5,10-anhydrids. 
eli 4 . . . ** . y . . ry 
of. i 2y Anhydrid wurden auf die iibliche Weise einer Zink- 
alt staubdestillation unterworfen. Das kristallisierte Sublimat ist 
wii celblich gefarbt, in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und 


hol Tetrachlorkohlenstoff schon in der Kalte leicht léslich. Die 
Losung in Alkohol hat gelbe Farbe und griine Fluoreszenz. In 


ge 

m- onz. Schwefelsaure lést sich das Sublimat rot mit rotbrauner 
Z.01 luoreszenz. Zur Reinigung wurde das Sublimat in Alkohol ge- 
im dst und die heiBe Lésung bis zur Triibung mit Wasser versetzt. 
eit Beim Stehen kristallisieren sechwach gelb gefirbte, nicht gut 


ausgebildete Blattchen aus. Der Schmelzpunkt der umkristalli- 
sierten Verbindung ist unseharf, bei etwa 55° beginnt die Sub- 
stanz zu erweichen, bei 100° tritt Verfliissigung ein. An der 
Lult veriindert sich das Produkt und firbt sich dunkler, Dieser 
tinpiindlichkeit wegen wurde auf eine Reindarstellung ver- 
ziclhitet und versueht, dureh Oxydation zu einer einheitlichen 
Verbindung zu gelangen. 


Die Substanz wurde in warmem Elisessig gelést, die LOsung 

‘ul Zimmertemperatur abgekiihlt und unter’ Schiitteln 
roplenweise mit einer 5%igen Eisessig-Chromsiéurelésung ver- 

setzt. Es seheidet sich ein brauner Niederschlag aus, der zur 

rt : Reinigung zunichst aus siedendem Alkohol umkristallisiert 


rde. Geitbe Nadelechen, die bei 152° stark sintern und bei 210° 
sclimelzen. 
Dg Da das Oxydationsprodukt in der Kalte nur teilweise 


verkupbBar ist, wurde es bei Zimmertemperatur in verdiinnter 
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Lauge mit Natriumhydrosulfit behandelt. Es bildet sich e 
rote Kiipe. Der unverkiipte Teil wurde abfiltriert und a 
siedendem Alkohol umkristallisiert. Gelbe Niadelehen vy 
Schmelzpunkt 170° (unk.) (Sehmelzpunkt des Benzanthrons na-«}, 
Bally und Secholl*: 170°). Die Lésungsfarbe in koi: 


Schwefelsiure ist leuchtend orangerot und zeigt olivgriine 


Fluoreszenz. 
4°087 mg Substanz gaben 13°27 mg CO, und 1°62 mg H,0. 
C,,H,,O. Ber.: C 88°70, H 4°35%. 
Gef.: C 88°55, H 4°44%. 


Die rote Kiipe wurde ausgeblasen und ergab eine gel) 
gefiirbte Substanz mit den Eigenschaften des Anthrachinons. 


Die Mikroanalysen wurden in unserem Laboratorium von 
Herrn Dr. W. Hauser ausgefiihrt. 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
(XXX. Mitteilung) 


Von 


Alois Zinke und Otto Benndorf 


\us dem Pharmazeutisch-chemisechen Laboratorium der Universitit Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1930) 


Aus dem Einwirkungsprodukt vom Benzoylehlorid und 
\luminiumehlorid auf Perylen (1) in Sehwefelkohlenstoff iso- 
lierten Scholl, Seer und Weitzenboéck' ein Dibenzoyl- 
perylen (II) vom F. P. 293°. Da es, wie Zinke und Mit- 
arbeiter? gezeigt haben, dureh Baeken mit Aluminium- 
chlorid in Isoviolanthron (III) iibergeht, laBt sich schlieBen, 
dal} die Benzoyle in diesem Dibenzoylperylen die Stellen 3,9 
mnehaben. Aus den beim Umkristallisieren dieser Verbin- 
dung abfallenden Mutterlaugen konnten wir in geringer 
\lenge ein Produkt vom F.P. 329—330° gewinnen, das der 
\nalyse nach dem Dibenzoylperylen isomer ist. 

Dureh Abinderung der Versuchsbedingungen ist es uns 
selungen, die Ausbeute an dieser isomeren Dibenzoylverbin- 
dung wesentliech zu erhéhen. Die besten Ausbeuten erhalt man, 
wenn man die Kinwirkung von Benzoylehlorid und Aluminium- 
chlorid auf Perylen ohne Verdiinnungsmittel bei Zimmertem- 
peratur oder unter Kiihlung mit Wasser vornimmt. 


Die neue Verbindung unterscheidet sich vom 3, 9-Di- 
benzoylperylen (II) vor allem dureh ihre Lésungsfarbe in 
Schwefelsiure. Wihrend sich das 3, 9-Derivat in konzentrierter 
Schwefelsdure mit tiefblauer Farbe lést, ist die Lésung der 
Verbindung vom F. P. 329—330° griin und zeigt ganz auber- 
sewohnlieh starke, leuchtend blutrote Fluoreszenz. 


Um die Stellung der Aroyle im neuen Dibenzoylperylen 
zu ermitteln, unterwarfen wir es einer Aluminiumehlorid- 
Backsechmelze. Aus dem Reaktionsprodukt konnte das Aus- 
vangsmaterial unverindert zuriickerhalten werden. Daraus 
ergibt sich mit einiger Wahrscheinlichkeit, daB die Stellung 
der Benzoyle in der neuen Verbindung nicht die 3, 10-Stellung 
sein kann. Bei 3,10-Stellung hatte die Aluminiumehloridback- 
schmelze zu Violanthron fiihren miissen. 

Kin AufsehluB iiber die Stellungsfrage lieB sich aber aul 


eiiem anderen Wege erreichen. Behandelt man die neue Ver- 
vindung naeh dem Verfahren von Clemmensen mit amalga- 


1 Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 2208. 2? Ber. D. ch. G, 58, 1925, S. 323, 799, 2222. 
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miertem Zink und Salzsiure in Hisessig, so erhilt man eine) 
tief violettbraun gefarbten Kohlenwasserstoff der Zusamme)- 
setzung C,,H.,. Aus der Formel ist zu ersehen, da bei der 
Reduktion die beiden Sauerstoffatome entfernt wurden, ohne 
da Wasserstoff an ihre Stelle trat. Die auffallende Vertiefuny 
der Farbe, die dureh die Reduktion eintritt, muB eine weit- 
gehende Strukturinderung zur Ursache haben, etwa die <Aun- 
gliederung eines neuen Ringes an den Perylenkern. Die Bi!- 
dung eines neuen Ringes bei der Reduktion des fraglichen |)j- 
benzoylperylens ist bei entsprechender Stellung der Aroy!}- 
gruppen modglich. Als solehe kommt die 3,4- (peri-) oder die 
1,12-Stellung in Betracht. Nach allen bisherigen Erfahrungey 
beziehen Substituenten vorwiegend die peri-Stellen. Die Bil. 
dung eines 5-Ringes dureh Reduktion ist bei 3, 4-Stellung dey 
Benzoyle leicht erklirlich. Das neue Dibenzoylperylen  eut- 
spricht demnach wahrsecheinlich der Formel IV, die Konsti- 
tution des Kohlenwasserstoffes C,,H., wird dann dureh die 
Formel V wiedergegeben. In Analogie zum Acenaphtylen kann 
er als 1,2-Diphenyl-Azeperylen bezeichnet werden. Bezifferung 
nach Formel (V). 

Die auffallend tiefe Farbe des neuen Kohlenwasserstoffes 
findet ihre Ursache wohl in der Angliederung des ungesiittig- 
ten 5-Ringes. Um zu priifen, ob eine einfache Substitution von 
Wasserstoffatomen des Perylens dureh offene Vinylreste eine 
Vertiefung der Farbe bewirkt, haben wir das 3°, 9'-Dipheny|- 
0, 9-divinyl-perylen dargestellt. Dieser Kohlenwasserstoff ist 
leicht aus dem Einwirkungsprodukt von Methylmagnesiuii- 
jodid auf 3,9-Dibenzoylperylen erhiltlich. Der bei der Grignar- 
dierung entstehende ditertiire Alkohol, das _ 3’, 9'-Dipheny!- 
3', 9'-dioxy-3, 9-diithylperylen (LX) geht schon beim Umkristi:l- 
lisieren aus Eisessig unter Wasserabspaltung in den Kohlen- 
wasserstotf X iiber. Er ist gelb gefirbt wie Pervlen, eine Ver- 
tiefung der Farbe ist dureh den Ejintritt der Vinylreste niciit 
erfolgt. 

Das Diphenvlazeperylen (V) und der Kohlenwasserstoft \ 
reagieren leicht mit Brom, einheitliche Verbindungen konnten 
jedoch hiebei nicht erhalten werden. . 

Um das 3,9-Dibenzoylperylen und das neu dargestelite 
3, 4-Dibenzoylperylen zu charakterisieren, haben wir von beiden 
Derivate dargestellt. 

Zuniechst wurde ersteres auf sein Verhalten gegen amalga- 
miertes Zink und Salzsiure in Kisessig gepriift. Unter den beim 
analogen Reduktionsversuch mit 3, 4-Dibenzoyiperylen einge- 
haltenen Bedingungen erleidet das 3, 9-Derivat keine Verincde 
rung, es konnte unverindert zuriickerhalten werden. 

Bei der Nitrierung des 3,9-Derivates entsteht ein sel! 
schon kristallisiertes, rot gefiirbtes 4, 10-Dinitro-3, 9-dibenzoy' 
perylen (VI). Die Stellung der Nitrogruppen konnte durch 
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Darstellung eines Reduktionsproduktes ermittelt werden. Bei 
Kinwirkung von Natriumhydrosulfit oder Natriumhydro- 
id auf die in verdiinnter Natronlauge suspendierte Nitro- 
bindung bildet sich ein tiefblau gefirbtes Produkt, das aus 
Nitrobenzol in metallisech glinzenden Nadeln oder Blitt- 
1 kristallisiert. Die neue Verbindung ist nicht das zu er- 
wartende Diamin, sondern vielmehr ein sauerstofffreier, stick- 
‘olfhaltiger Ko6rper. Bei der Reduktion wurden demnach auch 
Sauerstoffatome der Benzoylgruppen entfernt. Den Analysen 
nach kommt dem blauen Reduktionsprodukt die Forme! 
C.,H,.Ne2 ZU. 

Die Bildung dieses blauen Produktes erfolgt jedenfalls 
fiber das dem Dinitro-3, 9-dibenzoylperylen entsprechende Di- 
amin. Dieses Diamin enthilt um zwei Molekiile Wasser mehr 
als das blaue Reduktionsprodukt, das der Formel C,,H,.N, ent- 
sprieht. Das blaue Reduktionsprodukt muB sich demnach dureh 
\Vasserabspaltung aus dem Diamino-3, 9-dibenzoylperylen  bil- 
den, was wohl nur bei 4,10-Stellung der Aminogruppen még- 
lich ist. Bei der Nitrierung des 3, 9-Dibenzoylperylens (II) bil- 
det sich demnaech ein 4, 10-Dinitro-3, 9-dibenzoylperylen (V1), 
das bei der Reduktion iiber das nichtgefabte Diamin’® (VII) in 
die blaue Verbindung VIII iibergeht, die demnach als C, C’-Di- 
pheny1-3, 4-(N), 9, 10(N)-dipyrrolenino-perylen zu benennen ist. 
Die Bildung dieser blauen Verbindung verliuft analog der 
Reduktion des Bz-1-Nitro-1,2-benzanthrachinons zu 2, 9(N)- 


lndoloanthron +. 


Koeht man das blaue Reduktionsprodukt kurze Zeit mit 
Brom in Nitrobenzol, so nimmt es 4 Atome Brom auf. Das 
Bromderivat scheidet sich in dunklen Nadelbiischeln ab. 
Da es in allen gebraiuchlichen Lésungsmitteln fuberst schwer 
loslich ist, muBten wir es ohne Reinigung zur Analyse bringen., 


Die Nitrierung des 3,4-Dibenzoylperylens fiihrt ebenfalls 
zu einer Dinitroverbindung, die aber iuBerst sechwer reduzier- 
bar ist. In alkalisecher Suspension wird sie dureh Behandeln 
mit Natriumhydrosulfit kaum verindert. Nur bei lingerem 
Kochen mit Phenylhydrazin tritt Reduktion ein, ein kristalli- 
siertes Produkt konnte aber nicht evzielt werden. Die Einwir- 
kung von Brom auf das 3, 4-Dibenzoylperylen fiihrt zu einem 
Gemiseh versehieden bromhaltiger Korper. Bei einem im 
experimentellen Teil beschriebenen Versuch erhielten wir eine 
Bromverbindung, deren Analysen anniihernd auf ein Mono- 
Bromderivat stimmen. 

Im Anhang sind noch ein Dinitro-diazethy]perylen und 
ein Dichlordiazethylperylen beschrieben. 


® Dieses Diamin miiBte identisch sein mitdem von A. Pongratz (Monatsh. 
Chem. 51, 1929, S, 228, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S.1180) auf anderem 
We dargestellten. Uber Versuche in dieser Richtung soll spiter berichtet werden. 
‘R. Seholl, Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 2370. 
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miertem Zink und Salzsiure in LHisessig, so erhilt man eine) 
tief violettbraun gefirbten Kohlenwasserstoff der Zusamme, 
setzung C,,H.,,. Aus der Formel ist zu ersehen, da bei dey 
Reduktion die beiden Sauerstoffatome entfernt wurden, ohne 
dai Wasserstotf an ihre Stelle trat. Die auffallende Vertiefune 
der Farbe, die dureh die Reduktion eintritt, muB eine weit- 
gehende Strukturainderung zur Ursache haben, etwa die A» 
gliederung eines neuen Ringes an den Perylenkern. Die Bi!- 
dung eines neuen Ringes bei der Reduktion des fraglichen |); 
benzoylperylens ist bei entsprechender Stellung der Aroy!- 
gruppen moglich. Als solehe kommt die 3,4- (peri-) oder die 
1,12-Stellung in Betracht. Nach allen bisherigen Erfahrungen 
beziehen Substituenten vorwiegend die peri-Stellen. Die Bil. 
dung eines 5-Ringes dureh Reduktion ist bei 3, 4-Stellung der 
Benzoyle leicht erklarlich. Das neue Dibenzoylperylen en! 
spricht demnaeh wahrscheinlich der Formel IV, die Konsti- 
tution des Kohlenwasserstoffes C,,H., wird dann dureh die 
Formel V wiedergegeben. In Analogie zum Acenaphtylen kann 
er als 1,2-Diphenyl-Azeperylen bezeichnet werden. Bezifferung 
nach Formel (V). 

Die auffallend tiefe Farbe des neuen Kohlenwasserstoffes 
findet ihre Ursache wohl in der Angliederung des ungesiittig 
ten 5-Ringes. Um zu priifen, ob eine einfache Substitution vou 
Wasserstoffatomen des Perylens dureh offene Vinylreste eine 
Vertiefung der Farbe bewirkt, haben wir das 3°, 9'-Dipheny!- 
oJ, J-divinyl-perylen dargestellt. Dieser Kohlenwasserstoff is! 
leicht aus dem Einwirkungsprodukt von Methylmagnesium 
jodid auf 3, 9-Dibenzoylperylen erhiltlich. Der bei der Grignar- 
dierung entstehende ditertiire Alkohol, das 3’, 9'-Dipheny! 
3', 9'-dioxy-3, 9-diithylperylen (LX) geht schon beim Umkrista’! 
lisieren aus EKisessig unter Wasserabspaltung in den Kohler 
wasserstoff X iiber. Er ist gelb gefarbt wie Pervlen, eine Ver 
tiefung der Farbe ist durch den Ejintritt der Vinylreste nich! 
erfolgt. 

Das Diphenylazeperylen (V) und der Kohlenwasserstoft \ 
reagieren leicht mit Brom, einheitliche Verbindungen konnte 
jedoch hiebei nicht erhalten werden. 

Um das 3,9-Dibenzoylperylen und das neu dargestellte 
3, 4-Dibenzoylperylen zu charakterisieren, haben wir von beiden 
Derivate dargestellt. 

Zuniechst wurde ersteres auf sein Verhalten gegen amalg« 
miertes Zink und Salzsiiure in Kisessig gepriift. Unter den bein 
analogen Reduktionsversuch mit 3, 4-Dibenzoyiperylen einge- 
haltenen Bedingungen erleidet das 3,9-Derivat keine Verinde- 
rung, es konnte unverindert zuriickerhalten werden. 

Bei der Nitrierung des 3,9-Derivates entsteht ein sel! 
schon kristallisiertes, rot gefirbtes 4, 10-Dinitro-3, 9-dibenzo) 
perylen (VI). Die Stellung der Nitrogruppen konnte dure! 
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Darstellung eines Reduktionsproduktes ermittelt werden. Bei 
Kinwirkung von Natriumhydrosulfit oder Natriumhydro- 
‘id auf die in verdiinnter Natronlauge suspendierte Nitro- 
bindung bildet sich ein tietblau gefiirbtes Produkt, das aus 
Nitrobenzol in metallisch glinzenden Nadeln oder’ Blitt- 
‘hen kristallisiert. Die neue Verbindung ist nicht das zu er- 
vartende Diamin, sondern vielmehr ein sauerstofffreier, stick- 
tolfhaltiger Koérper. Bei der Reduktion wurden demnach auch 
lie Sauerstoffatome der Benzoylgruppen entfernt. Den Analysen 


(il 
nich kommt dem blauen Reduktionsprodukt die Forme! 
C..tkcatee 

Die Bildung dieses blauen Produktes erfolgt jedentalls 
fiber das dem Dinitro-3, 9-dibenzoylperylen entsprechende Di- 
amin. Dieses Diamin enthalt um zwei Molekiile Wasser mehr 
als das blaue Reduktionsprodukt, das der Forniel C,,H,.N. ent- 
spricht. Das blaue Reduktionsprodukt muBB sich demnach dureh 
\asserabspaltung aus dem Diamino-3, 9-dibenzoylperylen_ bil- 
den, was wohl nur bei 4,10-Stellung der Aminogruppen mdg- 
lich ist. Bei der Nitrierung des 3, 9-Dibenzoylperylens (II) bil- 
det sich demnach ein 4, 19-Dinitro-3, 9-dibenzoylperylen (V1), 
das bei der Reduktion iiber das nichtgefabte Diamin® (VII) in 
die blaue Verbindung VIII iibergeht, die demnach als C, C’-Di- 
phenyl-3, 4-(N), 9, 10(0N)-dipyrrolenino-perylen zu benennen ist. 
Die Bildung dieser blauen Verbindung verliuft analog der 
Reduktion des Bz-1-Nitro-1,2-benzanthrachinons zu 2, 9(N)- 
Indoloanthron *, 


Koeht man das blaue Reduktionsprodukt kurze Zeit mit 
Brom in Nitrobenzol, so nimmt es 4 Atome Brom auf. Das 
Bromderivat secheidet sich in dunklen Nadelbiischeln ab. 
Da es in allen gebriiuchlichen Lésungsmitteln Auberst schwer 
lslich ist, muBten wir es ohne Reinigung zur Analyse bringen., 


~~ 


/ 


Die Nitrierung des 3,4-Dibenzoylperylens fiihrt ebenfalls 
zu einer Dinitroverbindung, die aber AuBerst sechwer reduzier- 
bar ist. In alkalisecher Suspension wird sie dureh Behandeln 
mit Natriumhydrosulfit kaum verdindert. Nur bei lingerem 
Kochen mit Phenylhydrazin tritt Reduktion ein, ein kristalli- 
siertes Produkt konnte aber nicht evzielt werden. Die Kinwir- 
kung von Brom auf das 3,4-Dibenzoylperylen fiihrt zu einem 
Gemiseh versehieden bromhaltiger K6orper. Bei einem im 
experimentellen Teil beschriebenen Versuch erhielten wir eine 
Bromverbindung, deren Analysen annihernd auf ein Mono- 
Bromderivat stimmen. 

Im Anhang sind noeh ein Dinitro-diazethy]perylen und 
‘in Diehlordiazethylperylen beschrieben. 


’ Dieses Diamin miiBte identisch sein mitdem von A. Pongratz (Monatsh. 


Chem, 51, 1929, 8, 228, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S.1180) auf anderem 
We ‘dargestellten. Uber Versuche in dieser Richtung soll spiter berichtet werden. 


‘R. Seholl, Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 2370. 
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Beschreibung der Versuche. 


44-Dibenzoylperylen (LV). 


4y Aluminiumehlorid wurden in einem Erlenmeyerkolben 
Bag oy sae Chlorkalziumrohr in 50g Benzoylehlorid 

In die mit Wasser gekiihlte Lésung wird ein fein ver- 
ichbenes Gemenge von 6g getrocknetem Perylen mit 4q wasser- 
‘rrciem Aluminiumehlorid anteilweise eingetragen. Beim Ein- 
trigen von gréberen Portionen tritt manchmal unter Erwairmen 
| Salzsaureentwicklung heftige Reaktion ein. Zu starke Er- 
rmung ist durch gute Kiihlung zu vermeiden. Die Lésung 
bt sich schon beim Zusatz der ersten Anteile tief stahlblau. 
Nach Zusatz des gesamten Perylen-Aluminiumehlorid-Ge- 
misches wird die Reaktionsmasse brelig und nimmt fast 
scliwarze Farbe an. Diinne Schichten zeigen hiufig sattgriine 
. iirbung. 

Nach 20—24stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur er- 
virmt man noch 1 Stunde auf 60°, zersetzt mit Wasser und 
kocht zur Entfernung der Benzoesiure das Reaktionsprodukt 
ehrmals mit einer gréBeren Menge Wasser aus. Das erhaltene 
velbbraune Pulver besteht aus einem Gemiseh von _ 3, 9-Di- 
enzoyvl- und 3, 4-Dibenzoylperylen. 

Zur Entfernung der 3,9-Verbindung kocht man mit 
300cm> Xylol aus, wobei das 3,9-Dibenzoylperylen in Lésung 
seht, das 3,4-Derivat aber gré8tenteils ungelést bleibt. Man 
nutscht hei8 und priift den Filterriickstand auf seine Lésungs- 
larbe in konzentrierter Schwefelsiure. Gibt eine kleine Probe 
eine stirker blaustichige Loésung, so wird nochmals mit etwas 
\viol aufgekocht und heif filtriert. Der Riickstand wird aus 
(Ven? Nitrobenzol umkristallisiert. Man erhilt je nach der 
Kristallgr6éBe gelbe bis braunrote Nadeln. Ausbeute 3—4 4. 
Ip. 329—330° (unkorr.). Die neue Verbindung lést sich in 1000 
Teilen siedendem LEisessig, in 300 Teilen siedendem Xylol, in 
siedendem Nitrobenzol ist sie leicht léslich. In konzentrierter 
Schwefelsiure lést sie sich griin, die Lésung zeigt prachtvolle, 
canz auBerordentlich starke, leachtend blutrote Fluoreszenz. 

Zur Analyse wurde die V erbindung mehrmals aus Xylol 
umnkristallisiert. 

“110 mg Substanz gaben 13°53 mg CO, und 1°57 mg H,O 
tO) MG ‘ is 14°855 mg CO, , 1°75 mg H,O 
O14 mg - . 15°02 mg CO, 4 1°82 mg H,O. 

C,,H,,0,. Ber.: © 88°65, H 4:39%. 

Gef.: C 88°49, 88°94, 88°78: H 4°21, 4°30, 4°41%. 


12-Diphenyl-azeperylen (V). 


| y 3,4-Dibenzoylperylen, 107 amalgamierte Zinkspine und 


1 . ° i ° - 3 <9 © ° 
‘Vou’ konzentrierte Salzsiure werden in 250cm*® Hisessig am 
einseschliffenen RiiekfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Die an- 


‘dicheh gelbliche Farbe der Lésung geht bald in ein tiefes 
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Dunkelgriin iiber, wird dann olivgriin und sehlieBlich brawny. 
Nach je einer halben Stunde fiigt man 5cm* konzentrierte 
Salzsiure zu. Nach 2%—éstiindigem Kochen laBt man erkaltey, 
dekantiert vom ungelésten Zink und filtriert. Der Filterriick. 
stand besteht aus dunkelbraunen Kristiallehen. Ausbeute 1-7 
bis 08g. Die Verbindung ist in siedendem Nitrobenzol sel 
leicht léslich, in siedendem Xylol und Hisessig leicht léslic|). 
in Alkohol sehwer léslich. Die Lésungsfarbe in Schwefelsiitire 
ist griin mit roter Fluoreszenz. 

Zur Analyse wurde mehrmals aus siedendem Xylol win. 
kristallisiert. Violett schimmernde, dunkelbraunrote Blittehen, 
Fp. 815—316° (unk.). 
4°043 mg Substanz gaben 14°11 mg CO, und 1°79 mg H,O 
4°055 mg : » 14°15 mg CO, , 1°78 mg H,O. 

C,,H,,. Ber.: C 95°29, H 4°71%. 

Gef.: C 95°18, 95°17; H 4°95, 4°91%,. 


KinwirkungvonBromauf3,4Dibenzoylperylen. 
Kine Lisung von 0°3g 38,4-Dibenzoylperylen in 500 cm? Eisessig wird 
mit einer Spur Eisenchlorid und etwas Jod versetzt und 1 Stunde mit 0:8 
Brom gekocht, Nach 24stiindigem Stehen wurden die ausgeschiedenen, ge|! 
Kristéllechen abfiltriert und der Filterriickstand mehrmals aus Xylol umkrists 
lisiert. Gelbe Bliittchen. Der Schmelzpunkt ist unscharf, er liegt bei etwa 
326—330°. Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiiure ist tieferiin mit 
schwach roter Fluoreszenz. Die Substanz ist jedenfalls kein ganz einheitlicher Kérper 


3°995 mg Substanz gaben 11°150 mg CO, und 1°30 mg H,O 
7°*772 mg . - 2-684 mg AgBr. 
C,,H,,O,Br. Ber.: C 75°69, H 3°55, Br 14°82%,. 
(ref.: C 76°12, H 3°64, Br 14°70%. 


4,10-Dinitro-3,9-dibenzoylperylen (VJ). 


4y 3,9-Dibenzoylperylen werden mit 18g Kaliumnitrat 
fein verrieben und in 300cm*® Eisessig suspendiert. Unter 
Riihren und Erwirmen am siedenden Wasserbade laiBt man 
im Verlaufe von 20 Minuten eine Lésung von 1 cm’* Sehwete! 
siure in 100 cm’® Ejisessig zutropfen. Schon in den ersten 10 \' 
nuten fiairbt sich das Reaktionsgemisch rot. Nach Beendiguiz 
des Zutropfens erwirmt man noch 40 Minuten, laBt erkalten 
und filtriert. Der Filterriickstand, ein leuechtend rotes Produkt, 
wird gut mit heiBem Wasser gewaschen. Ausbeute 2:1 4. 

Zur Reinigung wird die Substanz zunachst mit 1200) 
Xylol ausgekocht, um etwa unverdndertes Dibenzoylpery!e. 
in Lésung zu bringen. Dureh Umbkristallisieren aus Nitro 
benzol erhilt man die Verbindung in roten Nadeln. Die Su! 
stanz lést sich in den tiefer siedenden Mitteln wenig, schwer 
in heiBem Xylol, dagegen leicht in siedendem Nitrobenzol. |!) 
konzentrierter Schwefelsiure lést sich das Nitroprodukt 1! 
der Kilte weinrot; beim Stehen wird die Lésung raseh dunk'°r 
und firbt sich sehmutzigolivengriin. Beim Erwirmen sehli2! 
die Farbe in ein reines Griin um. 
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Die zur Analyse verwendete Substanz wurde mehrmals 
siedendem Nitrobenzol umkristallisiert, wobei zu bemerken 
daB oft starke Kristallisationsverzégerung eintritt. 


) mg Substanz gaben 11°565 mg CO, und 1°30 mg H,O 
OSS mg ‘ » 0-281 cm? N, p = 719 mm, ¢t = 24°. 
C,,H,,0,N.. Ber.: C 74°16, H 3°30, N 5°09%. 
Gef.: C 74°10, H 3°42, N 5°37%. 
Reduktion des 4,10-Dinitro-3,9-dibenzoyl- 
perylenszur Verbindung VIII. 
3q gepulvertes und mit etwas Alkohol befeuchtetes 
| 1})-Dinitro-3, 9-dibenzoylperylen werden in 600cm* 5%iger 
Natronlauge suspendiert und mit 18g Natriumhydrosulfit auf 


em siedenden Wasserbade erwiirmt. Das Reaktionsgemisch 
firbt sich rasch dunkelblau, die Fliissigkeit nimmt nach einiger 
Zeit braunrote Fluoreszenz an. Nach einstiindigem Erwirmen 
wird filtriert, der Riickstand mit heiBem Wasser und mit Al|l- 
kohol gewaschen. Dunkles, blaues Pulver. Ausbeute 2-44. Zur 
Reinigung wurde mehrmals aus der 100fachen Menge Nitro- 
benzol umkristallisiert. Dunkle, griin metallisech glanzende 
Nadeln mit violettblauem Strieh. Ausbeute an reiner Ver- 
bindung 1:2—14g. Die neue Verbindung ist in siedendem 
Xylol mit rotvioletter Farbe ldslich, leichter in siedendem 
Nitrobenzol mit der gleichen Farbe, sehwer loslich mit tief- 
blauer Farbe in siedendem Ejisessig. Die Lésungsfarbe in kon- 
zentrierter Sehwefelsiure ist ebenfalls tiefblau. 


1-163 mg Substanz gaben 13°68 mg CO, und 1°54 mg H,O 

(7) mg - ‘ 12°40 mg CO, , 1°23 mq H,0 
14°65 mg CO, , 1°69 mg H,O 
15 


fe 45 mg 
162 mg ‘. . 5°65 mg CO, , 1°65 mg H,O 
O° 100 mg i 7 0°220 cm*® N, p = 717, § = 17° 
299 mg . . 0°416 em? N, p = 734, ¢ = 20°. 
C.,H,.N,. Ber.: C 89°84, H 3°99, N 6°17%. 


Gef,: C 89°62, 89°58; H 4°14, 3°64; N 6°49, 6°41%. 
C 89°48, 89°63; H 4°23, 3°884%,. 
\uch die saure Reduktion des 4, 10-Dinitro-3, 9-dibenzoylperylens mit amal- 
gamiertem Zink und Salzsiiure in Eisessig fihrt zum blauen Produkt, jedoch ist 
Neindarstellung viel schwieriger. 


Bromierung des blauen Reduktions- 
produktes VIII. 


0°35 g des blauen Reduktionsproduktes wurden in 50 cm siedendem Nitro- 
benzol gelist, die Lisung auf die Temperatur des siedenden Wasserbades abge- 
kilt und 0-28 g Brom, in 14cm? Nitrobenzol gelést, zugefiigt. Die urspriing- 
lich violette Liésungsfarbe geht in Blau mit schwach dunkelgriiner Fluoreszenz 
uber. Man filtriert nun yon den ausgeschiedenen dunklen Nadelbiischeln und 
it mit Alkohol. Da die Analyse dieses Produktes nur einen geringen Brom- 


selult ergab, wurde es nochmals mit 0°4g Brom in 20cim* siedendem Nitro- 

| kurz behandelt. Man erhilt auf diesem Wege dunkle, derbe, unregel- 

mabio ausgebildete Kristalle. Die Verbindung ist in den gebrduchlichen Lésungs- 
11 


‘onatshefte fiir Chemie, Band 56 
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mitteln sehr schwer ldslich, sie mubte ohne weitere Reinigung analysiert werey 
Die Lésungsfarbe in Schwefelsiure ist blau. 


4°17 mg Substanz gaben 8°00 mg CO, und 0°96 mg H,O 
6°07 mg ‘ »  9o°730 mg AgBr. 
C,,H,,N,Br,. Ber.: C 52°72, H 2°34, Br 41°31%. 
Gef.: C 52°32, H 2°58, Br 40°17%. 


?-Dinitro-3,4-dibenzoylperylen. 


0-0 7 3,4-Dibenzoylperylen werden mit 0:22 g Kaliumnitrat 
fein verrieben und das Gemenge in 50cm’ Eisessig susjep- 
diert. Man erwirmt am siedenden Wasserbade und liBt untey 
Schiitteln eine Mischung von 30cm* Eisessig und 0-2g kon- 
zentrierte Schwefelsiure zutropfen. Die Loésung fiirbt sich 
rasch rot, es zeigen sich bald kleine, rote Kristillchen, die sic) 
zu roten Nadeln formen und wollige Ballen bilden. Zutroy! 
dauer 45 Minuten. Nach Beendigung des Zutropfens erwiirin: 
man noch 1 Stunde auf dem siedenden Wasserbade, filtrier 
und wiseht das leuchtend rote Produkt mit viel heilftey 
Wasser aus. Rohausbeute 0-49. Zur Reinigung kristallisier 
man aus der etwa 125fachen Menge LHisessig oder aus Xylo! 
um. Rote Nadeln. Die Lésungsfarbe in Schwefelsdure ist sait- 
griin. Die neue Verbindung ist leicht léslich in Nitrobenzol. 
Aus der nitrobenzolischen Lésung kristallisiert sie meist erst 
nach Zusatz von Alkohol in roten Kristallen aus. Aus Xy!lo! 
erhalt man den Nitrokérper in braunen Blattchen. 


631 my Substanz gaben 9°90 mg CO, und 1°02 mg H,O 


3° 

3°90 mg » 10°62 mg CO, , 1°03 mg H,O 
8°360 mg : m 0-355 cm* N, p — 725, ¢ = 17° 

7°510 mg . " 0°314 cm? N, p = 739, ¢ = 20°. 


C,,H,.O,N,. Ber.: C 74°16, H 3°30, N 5-09%. 
Gef.: C 74°38, 74°28; H 3°14, 2°95; N 4°77, 4°74%. 


Darstellung der Verbindung IX. 
(Nach Versuchen von W. Blank.) 


Zu einer Methylmagnesiumjodidlésung, dargestellt aus 
2-47 Magnesiumspane, 15g Jodmethy! und 50 cm’ wasserfreien 
Ather, 1aBt man eine Suspension von 1g 3, 9-Dibenzoylpery 'eu 
in 40cm*® Ather flieBen. Die Reaktionsfliissigkeit farbt sich 
zunichst dunkelgriin, dann blaugriin, das Dibenzoylpery'e! 
geht in Lésung, es bleibt nur ein geringer rétlichgelb gefar! ter 
Bodensatz. Zur Beendigung der Reaktion kocht man 1 Stunde 
unter RiickfluB. Dann trennt man dureh Dekantieren voll 
ungelésten Anteil, der hauptsichlich aus unverédnderte!! 
Dibenzoylperylen besteht, und zersetzt die atherische Lésuns 
dureh Zufiigen von Eiswasser und verdiinnter Salzsaure. iss 
scheidet sich ein gelber Niederschlag ab. Man trennt 11! 
Scheidetrichter, schiittelt den wisserigen Teil mehrmals 111! 
Ather aus, wodurech das ausgefallene Produkt als Suspensio! 
in den Ather geht. Dann filtriert man die aitherische Losuit 
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| wiseht den Riickstand mit Wasser. Das gelbe Produkt 
| zur Reinigung aus Azeton umkristallisiert. Beim Zu- 
von Wasser zur siedenden Azetonlésung bis zum Ein- 
einer deutlichen Triibung scheidet sich die Verbindung 
ellgelben Nadeln ab. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
nilzt die neue Verbindung konstant bei 277° (unk.) Sie ist in 
endem Alkohol sehwer loéslich, léslich in siedendem Azeton 
Benzol. Die Lésungen sind gelb gefirbt und zeigen blau- 
ie Fluoreszenz. In konzentrierter Schwefelsiure lést sich 
neue Produkt mit tiefgriiner Farbe. 


mg Substanz gaben 13°31 mg CO, und 2°14 mg H,O 
mg ‘ - 12°92 mg CO, , 2°17 mg H,O. 
C,,H.,.0,. Ber.: C 87°77, H 5°73%. 

Gef.: C 87°76, 87°72; H 5°79, 6°04%. 


Kohlenwasserstoff X. 
(Nach Versuchen von W. Blank.) 


Koecht man den ditertidren Alkohol (LX) mit Ejisessig, so 

er mit gelber Farbe und blaugriiner Fluoreszenz in 
sung. Beim Erkalten scheiden sich aus der Lésung gelbe 
uizende Blattehen ab. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung 
ot nach mehrmaligem Umkristallisieren bei 257—258° (unk.). 
» Kohlenwasserstoff ist in siedendem Alkohol schwer léslich, 
siedendem Azeton ziemlich schwer léslich, leicht léslich in 
dendem Chloroform und Benzol. In konzentrierter Schwefel- 
re lést er sich bei schwachem Erwirmen mit tief gelblich- 
ner Farbe., 

mg Substanz gaben 13°280 mg CO, und 1°88 mg H,O 

mg " a 12°230 mg CO, , 1°76 mg H,O. 

C..H Ber.: C 94°70, H 5°30%. 

Gef.: C 94°39, 94°54: H 5°48, 5°58%. 


24° 


?-Dinitro-3,9-diazethylperylen. 


26g Diazethylperylen® wurden mit 2-6g Kaliumnitrat 
‘rieben und in 100cm*® Eisessig auf dem siedendem Wasser- 
erwarmt. Unter Riihren 148t man in die Fliissigkeit eine 
ischung von 50 cm?*® Eisessig und 2cm* Schwefelsaéure im 
aufe von 30 Minuten zutropfen. Dann erwairmt man noch 
Stunde unter Riihren, filtriert nach dem Erkalten und 
cht den roten Filterriickstand mit heiBem Wasser. Aus- 
ec an Rohprodukt 2°3 g. 

“ur Entfernung leicht léslicher Verunreinigungen ex- 
iert man in der Hiilse 3—4 Stunden lang mit siedendem 
‘on. Der Hiilsenriickstand wird zur Reinigung aus 25 cm* 
obenzol (Lésungsfarbe rot) umkristallisiert. Rote Nadeln. 
Verbindung lést sich ziemlich gut in siedendem Xylol, 


* A. Pongratz, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 589, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
36, 1927, S. 589, 
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schwer in siedendem Hisessig, leicht in kochendem Nitro. 
benzol. Die Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefelfarbe ist 
tiefgriin. [ 

Zur Analyse wurde die Nitroverbindung mehrmals »)) 
Nitrobenzol umkristallisiert. Zu bemerken ist, daB die Stick. 
stoffbestimmungen nach dem Mikro-Dumas-Verfahren® 7) 
tief ausfallen, nach dem Mikro-Kjeldal-Verfahren* erhiilt may 
aber mit den berechneten iibereinstimmende Werte. 
4°018 mg Substanz gaben 9°96 mg CO, und 1°18 mg H,O 
4°656 mg . verbrauchten 2°30 em? n/100 HCl 
4°592 mg . “ 2°20 ems n/100 HCl, 

C,4H,,N,0,- Ber.: C 67°59, H 3°31, N 6°57%. 

Gef.: C 67°60, H 3°28, N 6°92, 6°71%. 


Bei der Reduktion mit Zink und Salzsiiure in Eisessie oder in alkalis 


Suspension mit Natriumhydrosulfit erleidet die Verbindung eine Verinderyne 
ein kristallisiertes Produkt konnten wir aber bisher nicht erzielen. 


?-Di-(echlorazethyl)-perylen. 
(Nach Versuchen von H. Kolmayr.) 


Zu einer Suspension von 5, fein gepulvertem Pery len 


in 80cm* Schwefelkohlenstoff fiigt man in kleinen Anteilen : 
eine Lésung von 10g wasserfreiem Aluminiumehlorid in 9 : 
Chlorazethylehlorid zu. Das Reaktionsgemisch fiirbt sich 

violett mit tiefgriiner Fluoreszenz. Man 1i8t bis zum Aut! M 
horen der Chlorwasserstoffentwicklung stehen (etwa 24 Stun 

den), zersetzt mit Kiswasser und saugt das Reaktionsproduki st 
ab. Der Riickstand wird mit heiBem Wasser und Alkohol ge- | 
waschen. Braunes Pulver. Zur Reinigung kristallisiert man 
zunachst aus einem Nitrobenzol-Xylol-Gemiseh (2:1), dann : 
mehrere Male aus siedendem Nitrobenzol um. Braune, dere, 

griin metalliseh glinzende Nadeln, fast unlodslich in den niede: 
siedenden Lésungsmitteln, léslich in siedendem Nitrobenzol. 
Die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure ist blau, bein 
Krhitzen tritt rote Fluoreszenz auf, die Lésungsfarbe wird 
griinblau. 

3°907 mg Substanz gaben 10°145 mg CO, und 1°295 mg H,0O 
4°11 mg " “TT 10°70 mg CO, =, 1°40 mg H,0O C 
8°432 mq z i 5°92 mg AgCl 

7°701 mq " 5°405 mg AgCl. 


C,,H,,0,Cl,. Ber.: C 71°12, H 3°48, C117°50%. 
Gef.: C 70°83, 70°98; H 3°70, 3°81; Cl 17°37, 17°36: 


Die Mikroanalysen wurden von Herrn D. W. Hause! 
ausgetfiihrt. 


6 Fr. Pregl, Die quantitative organ. Mikroanalyse, III. Aufl., Berlin, > 
7a. a. O., S. 120 ff. 
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(Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
vo (XXXII. Mitteilung) 
a Von 
Alfred Pongratz 
s dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1930) 


In einer friiheren Mitteilung’? habe ich gemeinsam mit 
Griengl eine Reihe von Perylenderivaten hinsichtlich 
= rer Verbrennungswarmen untersucht und unter anderem 
ring. vefunden, daB der Wert der homologen Differenz CH, bei zwei 
schiedenen Mebreihen grobe Schwankungen zeigte?. 
| Die Inkonstanz der Werte der homologen Differenz ist von 
er Grébenordnung, die weit auBerhalb der MeBfehler liegt; es 
. miissen also konstitutive Einfliisse fiir diese Erscheinung in 
Betracht kommen, d. h. in den untersuchten Diazyl- und Di- 
lien & iroylperylenen nehmen die Reste wohl nicht immer dieselben 
‘lien ff Stellen ein. Vom Dibenzoylperylen (F. P. 295°, dargestellt nach 
Friedel-Crafts aus Perylen und Benzoylehlorid) wissen 
sich wir mit Sicherheit, daB die Benzoyle die Stellen 3,9 — 4,10 ein- 
out nehmen®. Das kalorimetrisch untersuechte Di-o-toluylperylen 
un ist ebenfalls dureh Kondensation von Perylen mit o-Toluyl- 
ukt & siurechlorid nach Friedel-Crafts gewonnen worden. Die 
Ge. \nschauung, daB das Schwanken des Wertes der homologen 
lan Differenz auf konstitutive Einfliisse zuriickzufiihren ist, ge- 
inn winnt dureh die Tatsache, daB keines der aus Perylen und 
he, den Toluylsiiurechloriden synthetisierten o-, m- und p-Ditoluy!- 
de erviene hinsiehtlich ihrer Ejigenschaften’ mit dem aus 
| Perylen-3, 9-dikarbonsiurechlorid und Toluol erhaltenen 3, 9-D1- 
HT toluylperylen iibereinstimmen, an Boden. 
ird Das bei der Kondensation von Perylen-3, 9-dikarbonsaure- 
rid und Benzol erhaltene Dibenzoylperylen ist identisch 
mit dem bekannten 3,9-Dibenzoylperylen; man kann demnach 
wohl mit Sicherheit sechlieBen. da® auch die entsprechende 
Synthese mit Toluol zu einem 3,9-Ditoluylperylen fiihrt, wo- 
allerdings die Frage nach der Stellung der Methylgruppen 
ii _Karbonyl unbeantwortet bleibt *. 
Monatsh. Chem. 53/54, Wezgscheider-Festschrift 1929, S. 256, bzw. Sitzb. Ak. 
Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 256. * Die Differenz der Verbrennungswerte 
Y bales 
wi io zwischen Diazetyl- und Dipropionylperylen 2 149°*5 Kea): 
” Dipropionyl- und Dibutyrilperylen 2 157°9 Keg), 
, 3,9-Dibenzoyl- und Di-o-Toluylperylen 2 167°5 Keg}. 


D. ch. G. 58, 1925, S. 323. 4 XXIV. Mitt. , Untersuchungen iiber Perylen und 
Derivate*, Monatsh. Chem. 52, 1929, S.7, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 158, 


5. 175 














164 A. Pongratz 


Die Moéglichkeit des Eintrittes von Aroylen bei der Duxy- 
stellung von Perylendiketonen nach der Friedel-Crafi<«. 
Reaktion aus Perylen und Aroylehloriden in anderer Weise 
als in 3,9 = 4,10-Stellung, ist durch die Untersuchungen \.) 
A. Zinke’® und O. Benndorf am Beispiel des Dibenzoy. 
perylens erwiesen worden. Dieser Befund zeigt, daB bei dep 
Darstellung der Diazylperylene der Reaktionsverlauf kein ei. 
heitlicher ist. Es ist deshalb fraglich, ob die Azylgruppen iy 
diesen Verbindungen immer die 3, 9-Stellen einnehmen, wor:us 
sich eine Erklirung fiir die Inkonstanz des Wertes der honio- 
logen Differenz fiir diese Reihe ergibt. 


Verwendet man aber fiir die Ketonsynthese nach 
Friedel-Crafts _ beispielsweise 3,9-Dichlorperylen, — so 
treten die Saéurereste nach den bisherigen Erfahrungen jus. 
nahmslos in die noch unbesetzten peri-Stellen ein, wie dies :1)s 
der Umformung derselben in Derivate des Isoviolanthrons ’ 
bzw. in peri-Ringsysteme des Perylens, die sich zu 3, 9—4, 10). 
Perylentetrakarbonsdure‘ abbauen lassen, mit voller Klar}vecit 
hervor geht. 

Nach den bisher gemachten Erfahrungen zeigen Su!) 
stituenten die Tendenz, peri-Stellen zu besetzen, wobei 
sagen ist, daB bei Biderivaten drei mégliche isomere Ver))in- 
dungen vorauszusehen sind: 3, 4-, 3, 9-, 3, 10-Diazylperylene, vou 
welechen bisher am besten die 3,9-Derivate studiert sind. 


In der Perylendikarbonsaure bzw. ihrem Chlorid besitzen 
wir eine Basis zum Aufbau von Ketonen, weiters von Aniliden, 
Kstern usw., mit 3,9-Stellung der Substituenten, und von Ver 
suchen in dieser Richtung soll nun die Rede sein. 

lrel 


Es ist schon oben angedeutet worden, daB von den 
Ditoluylperylenen, aus Perylen und den drei Toluylsidure- 
chloriden gewonnen, keines hinsichtlich seiner Eigenschafien 
mit dem aus Perylen-3, 9-dikarbonsaéurechlorid und 'Toluol aui 
gebauten 3, 9-Ditoluylperylen iibereinstimmt. Kondensation (es 
Perylen-3, 9-dikarbonsaéurechlorides mit o-, m- und p-Xy!ol 
fiihrte zu gut kristallisierten Verbindungen, deren Schme/z- 
punkte eine von der o- zur p-Verbindung fallende Reihe bilden. 


Wie ich schon in einer friiheren Arbeit zeigen konuie, 
gelingt es auch, Perylen-3, 9-dikarbonsiurechlorid mit Napl- 
thalin zu 3,9-Dinaphthoylperylen * zu kondensieren. Die Kon: 
densationen von Perylen-3, 9-dikarbonsaurechlorid mit kor 
densierten Ringsystemen finden im Rahmen dieser Arbeit i!ir¢ 
Fortsetzung. Das S&éurechlorid liefert mit Anthrazen und 
Phenanthren nach der Reaktion von Friedel-Crafts Dr 


5 XXX. Mitt.,, Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate* im Erschei:¢ 
* VIII. Mitt. ,Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate“, Ber. D. ¢ 
58, 1925, S. 330. ? XVIII. Mitt. ,,Untersuchungen iiber Perylen und seine Deriv:' 
Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 87, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 569 


(y 


5 Siehe S. 4. 
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‘one, u. ZW. reagieren in beiden Fillen beide Siurechlorid- 
ippen, so daB auf diese Weise Verbindungen mit betricht- 
hem Molekulargewicht gewonnen werden. Anthrazen_ re- 
ert mit groBer Wahrscheinlichkeit an den meso-Stellen, 
m Phenanthren diirfte die Verkniipfung mit dem Perylen- 
» dureh die Stellen 9 oder 10 erfolgen. Die beiden Verbin- 
agen dirften demnach den Formeln (1) und (II) ent- 
‘echen. 


I. IT. 


Mit Anilin und seinen Derivaten erzielt man glatte Um- 


izungen zu Aniliden; zur Bildung geniigt einfaches Erhitzen 


; Sdiurechlorides mit dem Amin. Sie sind gelb gefirbte kri- 
‘isierte Verbindungen. 
sjehandelt man 3, 9-Dikarbonséduredianilid in siedendem 
robenzol mit Bleisuperoxyd, so scheiden sich nach einiger 
aus der Reaktionsfliissigkeit rotbraune Naidelchen ab. Die 
rch Umbkristallisieren aus Nitrobenzol gereinigte Verbin- 
ng gibt Analysenwerte, die im groBen und ganzen auf das 
ilid stimmen, Die verhdltnismaBig tiefe Farbe der Verbin- 
ig deutet jedoch darauf hin, da8 eine Veriinderung im Mole- 
stattgefunden hat. 


Um aus den Werten der Elementaranalysen einen ein- 


wandfreien SechluB ziehen zu kénnen, wurde das aus o-Chlor- 


‘lin gewonnene Anilid ebenfalls auf die beschriebene Weise 
| Bleisuperoxyd behandelt, und da zeigte sich, daB iuBerlich 
ganz dhnlicher Verlauf festzustellen ist: doch enthielt das 
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Oxydationsprodukt nur mehr ein Chloratom und auBerdey 
miissen, wie aus den Ergebnissen der Elementaranalyse zy 
schlieBen ist, noch zwei Atome Sauerstoff eingetreten sein. 


Das aus N-Monomethylanilin und dem Chlorid der Pery!en- 
dikarbonsiure  darstellbare N-N’-di-Methylperylendikarbon- 
siureanilid wird dureh Bleisuperoxyd in siedendem Nitro- 
benzol nicht verandert, ein Beweis, daB fiir den Eintritt der 
Reaktion die intakte Gruppierung — CO—NH — erforderlich ist. 


Kin SehluB auf die Konstitution der aus dem Dianilid 
dureh Oxydation mit Bleisuperoxyd dargestellten Verbindung 
laBt sich aber aus dem Verlauf analoger Reaktionen in der 
Anthrachinonreihe ziehen. Nach dem D.R.P. 286.093° geben 
Azylaminoanthrachinone bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd 
in HKisessig oder Salpetersiure in Nitrobenzol Oxazolver)in- 
dungen der Anthrachinonreihe. Der OxazolringsehluB tritt beim 
1.4-Dibenzoyldiaminoanthrachinon nur einseitig ein, indem 
offenbar die Siureimidgruppe in der Enolform reagiert. 

Analog diirfte sich auch der ProzeB bei dem Pery!: 
dikarbonsiuredianilid abspielen. Da®B hiebei die Verbindung 
in der Enolform reagiert, zeigt die Tatsache, daB N-N’-Dimethy'! 
perylendikarbonsiureanilid durch Bleisuperoxyd unter den 
angegebenen Bedingungen nicht verindert wird. Allerditgs 
mu der OxazolringsechluB in diesem Falle zwischen dem Benzo! : 
kern der Anilidogruppe und dem Karbonylsauerstoff erfolgen 
Der Oxazolring ist demnach nicht an den Perylenkomp!e. 
kondensiert; ob der RingsehluB an beiden 


> 


Substituenten oder nur an einem erfolgt, N 
kann aus den Analysenergebnissen nicht ge- 
folgert werden. In -Analogie zu den Ver- C | | 


suchen in der Anthrachinonreihe mdéchte 
ich annehmen, daB der Ringschlu® einseitig , 
erfolgt, um so mehr, als sich die Verbindung | 
durch Sehwefelsiure leicht zu einer Siiure, \ 
die aueh Sulfogruppen enthadlt, verseifen 
iaBbt; dem Oxydationsprodukt kommt dem- 


nach wahrseheinlich Formel (III) zu. y \ 
SchlieBlich médechte ich noch erwihnen, | | J 
dag Aminoanthrachinone sowie Diamino- / | 


perylenehinon '° mit dem Chlorid der Pe- 
rvlen-3, 9-dikarbonsiure Kondensationspro- 
dukte liefern, die gelbe bis braune Kiipen- NH 
farbstoffe sind. So erhaélt man bei der Kon- 
densation mit #-Aminoanthrachinon einen (> 
aus Nitrobenzol und Chinolin in braunen | | 
Nadeln kristallisierenden, Baumwolle gold- 

gelb farbenden Kiipentarbstoff (lV). Ll. 


*Friedlaender, Bd. XII, S. 456. 10 Monatsh. Chem. 44, 1925, S. 365, | 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 132, 1923, S. 365. 
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dem §& Der verhaltnismaéBig glatte Verlauf der Ketonsynthesen 
, ZU nach Friedel-Crafts mit dem Perylen-3, 9-dikarbonsiiure- 
sein. ehiorid bestimmte mich zu versuchen, von der Siiure, ihrem 
_ (jlorid oder Ester ausgehend, zu Dihalogensubstitutionspro- 
{ " 
bon- a 

tro NH 

de} ; 

ist. O ( 

ilid 
ung 

’ () 

aer 

ben 
xyd 

yin- O 

um 
lem 
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a dukten zu gelangen, diese iiber das Chlorid mit Hilfe von 
7 Benzol in ein Dibenzoyldihalogenperylen umzuformen und das 
Cil. ° ° ° 

™ zu erwartende Dibenzoyldihalogenperylen mit dem = schon 


friher von A. Zinke* und seinen Schiilern gewonnene 3, 9-Di- 
henzoyvl-4, 10-dihalogenperylen zu vergleichen. 


ks sei vorweggenommen, dah dieses Arbeitsziel nicht 
erreicht wurde, denn es gelang nicht, auf dem angedeuteten 
\Vege ein Dibenzoyldibromperylen (das Arbeiten mit Brom 
vestaltete sich bequemer) darzustellen. Ein Stellungsbeweis 
‘ire leicht durehfiihrbar gewesen, da bei gleicher Stellung 
der Benzoyle und Bromatome, wie in der bekannten, von 
\. Zinke*? und Mitarbeitern seinerzeit synthetisierten Ver- 
hindung, die Kondensation mit Kaliumhydroxyd in Anilin, zu 
lsoviolanthron gefiihrt hatte. Es konnte wohl eine Monobrom-s, 
‘-dikarbonsiure gewonnen werden, doch trat bei der Einwir- 
kung von Phosphorpentachlorid zwecks Uberfiihrung der 
bromierten Siiure in das bromierte Chlorid bzw. bei der Reini- 
Sung dureh Umkristallisieren aus Benzoylehlorid stets De- 
halogenierung ein, wobei das Chlorid der 3, 9-Dikarbonséure2 
ickerhalten wurde. 
Kbenso mi®gliickte der Versuch, aus dem Perylen-3, 9-di- 
sarbonséiureehlorid durch Einwirkung von Brom das gesuchte 
Vibromdikarbonsiurechlorid zu isolieren, wenn auch primiér 


' VII. Mitt. .Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate“, Ber. D. 
8, 1925, S. 323. 2 TX. Mitt. ,Untersuchungen iiber Perylen und seine 
ser. D. ch. G. 58, 1925, S. 799 
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an der Bromwasserstoffentwicklung eine Reaktion festgeste||; 
werden konnte. Es scheint auch in diesem Falle der Hinzutr ij; 
crganischer Lésungsmittel Dehalogenierung bewirkt zu habe. 


Behandelt man jedoch den Diithylester der Perylen-3, 9-«\;- 
karbonsaiure mit Brom, so erhilt man nach mehrmaligem U1)- 
kristallisieren aus Xylol einen bei 248—250° schmelzenden !)i- 
bromperylen-3, 9-dikarbonsiurediathylester; schon kurz d: 
ernde Kinwirkung von siedendem Anilin war hinreichend, eine 
vollstandige Dehalogenierung herbeizufiihren, wobei Perylei-,. 
9-dikarbonsiurediathylester zuriickerhalten wurde; allerdines 
in einer bisher unerreichten Reinheit, welche auch durch eine 
nicht unwesentliche Differenz des Schmelzpunktes dieses Esters 
(275—276") gegeniiber dem Schmelzpunkte des friiher aus dem 
Silbersalz der Perylen-3, 9-dikarbonsiiure und Athyljodid davr- 
gestellten Esters ** (264—265") zum Ausdrueck kommt. 

Die bisher beschriebenen Versuche der Bromierung wurde) 
stets so ausgefiihrt, daB die zu bromierende Substanz ohne “u 
hilfenahme eines Lésungs- oder Verdiinnungsmittels mit der zirk. 
theoretisch notwendigen Menge Brom bei Raumtemperat 
versetzt wurde. Bromiert man in Gegenwart von Nitrobenzo! 
in der Siedehitze, so erhalt man ebenfalls Monobromperylei-°. 
9-dikarbonsiure; verestert man die erhaltene Verbinduiig, 
indem man auf das Silbersalz Athyljodid einwirken 1iBt, so 
erhalt man halogenfreien Perylen-3, 9-dikarbonsaéurediath y'|- 
ester. Arbeitet man in schwefelsaurer Lésung bei Raumtem) 
ratur, so erhalt man stets Tetrabromperylendikarbonsiiure, (ie 
in diesem Zusammenhang weniger Interesse verdient. 


Hinsiehtlich der Chlorierung ist zu bemerken, da es nic! 
leicht gelingt, aus der Perylendikarbonsiure niedere Chlor: 
rungsstufen zu isolieren; auch bei intensiverer Einwirkung 
scheint der Verlauf nicht ganz einheitlich zu sein. 

FaBt man das Ergebnis der Untersuchungen iiber das 
Verhalten der Perylen-3, 9-dikarbonsiure gegen Halogen 
sammen, so kann man sagen, dafi die Karboxyle benachbaric 
Halogenatome sehr beweglich machen; eine Folge der grobe. 
Beweglichkeit ist die Leichtigkeit, mit der Halogen aus dei 
Perylenkern entfernt und dureh Wasserstoff ersetzt wird. 

Ganz analog verlieren auch nach Beobachtungen v0! 
K. Funke™ und H. Wolf Dihalogendiaminoperylene dur! 
Behandeln mit basischen Lésungsmitteln sehr leicht ihr [:- 
logen. Im Gegensatz dazu sind die Halogendinitroverbindung’! 
stabil. 

Es sei noch erwihnt, daB Perylen-3, 9-dikarbonsiiure 2°! 


{) 


Molekiile Kohlendioxyd abspaltet, bei gleichzeitigem Uberga’'+ 








8% XIII. Mitt. ,Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate*, Mona't=! 
Chem. 48, 1927, S.585, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 585. 14 XXIII 
Mitt. ,Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate“, Monatsh. Chem. 22, ! 


S.1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 169. 
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Perylen, wenn man sie mit Chinolin bei Gegenwart von 
Kupferzyaniir einige Zeit kocht. Bromierte Dikarbonsiure 
‘ert dabei ebenfalls Perylen. 


Beschreibung der Versuche. 
Nach Versuchen von Andrij Halabarda. 


‘inwirkung von m-Toluylsiurechlorid auf 
Perylen. 


1g fein pulverisiertes Perylen wird mit 3cm* m-Toluyl- 
urechlorid und 0:4 gq pulverisiertem wasserfreiem Aluminium- 
‘lorid versetzt. Der Ejintritt der Reaktion ist an der reich- 
hen Entwicklung von Chlorwasserstoff und am Farbenum- 
<hlag von Braun nach Violettblau zu erkennen. Man beendet 
ich einer halben Stunde, indem man mit 25 cm* Wasser unter 
iter Kiihlung zersetzt und das gelbbraun gefiirbte Rohprodukt 
triert. Nach dem Auskochen mit verdiinnter Salzsiure wird 
die Verbindung nach dem Troecknen aus der 100fachen Menge 
\ viol, worin sie sich mit gelber Farbe und gelbgriiner Fluores- 
enz lést, sechsmal umkristallisiert. Man erhilt sie so in Form 
von gelben wetzsteinférmigen Kristallen, die bei 248—250° 
schmelzen. In konz. Schwefelsiure lést sich die Substanz mit 
violettblauer Farbe. 
‘76 mg Substanz gaben 12°620 mg CO, und 1°730 mg H,O 
i4 mg . " 13°270 mg CO, , 1°870 mg H,O. 
C,,H,,0,. Ber.: C 88°49, H 4:96%. 
Gef.: C 88:80, 88°83, H 5°00, 5°134. 


‘inwirkung von p-Toluylsaurechlorid aut 
Peryilen. 


ly fein pulverisiertes Perylen wird mit 3cm’° p-Toluyl- 
sjurechlorid und 0-4 g pulverisiertem wasserfreiem Aluminium- 
chlorid versetzt; der Verlauf der Reaktion gleicht sehr dem 
der im Beispiel der Einwirkung von m-Toluylséurechlorid aul 
vlen besehriebenen. Das auf die iibliche Weise aufgearbeitete 
tohprodukt wird aus der 80fachen Menge Xylol, worin es sich 
uit orangeroter Farbe lést, umkristallisiert; die in gelbbraunen 
\ristallen erhaltene Verbindung ldst sich in konz. Schwefel- 
scure mit blaustichig griiner Farbe und roter Fluoreszenz. Nach 
iebenmaligem Umkristallisieren schmilzt sie bei 340—341°. An- 
‘er Abwesenheit von Schwefelkohlenstoff bei dem Versuche 
auf den Verlauf keinen EinfluB. 


“) mg Substanz gaben 13-905 mg CO, und 1°820 mg H,O 
3 mg r »  13°985 mg CO, ., 1°921 mg H,O. 


U;,H,,0,. Ber.: C 88°49, H 4°964. 
Gef.: C 88°30, 88°43, H 4°75, 5°03%. 
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Kondensation von Perylen-3,9-dikarbonsiure. 
echlorid mit o-Xylol. 


0-3 g pulverisiertes Siurechlorid werden mit 6 cm? o-Xy\o! 
und 0-6g wasserfreiem Aluminiumehlorid zusammengebrach(; 
unter Abgabe reiechlicher Mengen Chlorwasserstoff geht die 
anfangs braune Farbe des Gemiseches iiber Blau, Violettblau 
in Violett iiber. Innerhalb einer Stunde ist die Reaktion be- 
endet und nach dem Abdestillieren des iiberschiissigen Xylols 
wird der Riickstand unter guter Kiihlung mit 25cm? Wasser 
zersetzt und das ausgeflockte, gelb gefarbte Rohprodukt am 
Filter gesammelt, mit Wasser und dann mit verdiinntem Am.- 
nioniak gewaschen (zwecks Entfernung von Perylen-3, 9-dikar- 
bonsiure). Ausbeute 0°35 g. Die Substanz ist leicht léslich in 
Xylol und fiir die Reindarstellung kristallisiert man sie sieben 
mal aus der 120fachen Menge dieses um und erhilt sie so in 
Form orangegelber quadratischer Blittchen, die bei 270—273 


schmelzen. In konz. Schwefelsiure ist die Verbindung mit S 

violettblauer Farbe léslich. 

4°380 mg Substanz gaben 14°160 mg CO, und 2°030 mg H,O v 

4°028 mq r »  138°040 mg CO, , 1°820 mg H,O. Ms 
C,,H,,0,. Ber.: C 88°38%, H 5°47%. é 


Gef.: C 88°17, 88°29, H 5°18, 5°05%. 


Kondensation von Perylen-3,9-dikarbonsadure 
ehlorid mit m-Xylol. 


03g Perylen-3, 9-dikarbonsiurechlorid und 6 cm’* m-Xylo! 
werden mit 06g pulverisiertem wasserfreiem Aluminiun- 
chlorid versetzt. Der Reaktionsverlauf ist Ahnlich wie der i | 
vorhergehenden Versuche, nach eine Stunde dauernder [in- p 
wirkung ist der ProzeB beendet. Auf die iibliche Weise aul. 1 
gearbeitet, erhilt man das gelbbraun gefirbte Rohprodukt in : 
einer Menge von O04. Zwecks Reinigung kristallisiert man 
fiinfmal aus der 150fachen Menge Xylol um, wobei die Ver- 
bindung in Form quadratischer gelber Blittchen erhalten wird, 
die konstant bei 262—264° schmelzen. In Benzol, Toluol, Xylo! 
lost sie sich mit gelber Farbe, in konz. Schwefelsiure ist die 
Lésungsfarbe in diinner Sechichte blau, in dicker Schiclite , 
violettblau. : 
4°000 mg Substanz gaben 12°930 mg CO, und 1°850 mg H,O 
4°380 mg e »  14°180 mg CO, , 2°100 mg H,O. 

C,,H.,0,. Ber.: C 88°33, H 5°47%. 

Gef,: C 88:16, 88°30, H 5°17, 5°36%. 


Kondensation von Perylen-3,9-dikarbonsaure 
echlorid mit p-Xylol. 


Fiir die Gewinnung dieser Verbindung eignen sich die V0"- 
schriften, wie sie beiden Versuchen mit o- und m-Xylol wieder 
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e. »-geben sind, und man erhilt auf diese Weise aus 0-3 7 Perylen- 

arbonsiurechlorid 03g Rohprodukt. Die im Rohzustande 
ooibbraun gefirbte Verbindung lést sich in der 150fachen 
| ‘enge Xylol mit braunroter Farbe auf und kristallisiert beim 
oo ih ykalten in Form von braunroten spieBigen Nadeln aus: nach 


en hrmaligem Umbkristallisieren sehmilzt die Verbindung bei 
ai ; 249° konst. Die Lésungsfarbe in konz. Schwefelsiiure ist 
4 diinner Sehichte blau, in dicker Sehichte griinstichig blau. 
iS 

™ 15 mg Substanz gaben 12°340 mg CO, und 1°730 mg H,O 

n) 1 wid - in 15°550 ng C ), = 2 O40) WG H,0. 

: C,,H,,0,. Ber.: 88°33, H 5°47%. 

| Gef.: 88°23, 88°14, H 5-07, 5:084,. 

I’- | 

n | ' Pe - ¥ 

| Kondensation von Pervlen-3,9-dikarbonsiure- 
‘ chlorid mit Anthrazen. 

Man bereitet eine Lésung von 09g Anthrazen in 204 
Schwefelkohlenstoff, schlimmt darin 0°34 pulverisiertes Pery 


len-3, 9-dikarbonsiéiurechlorid auf und fiigt unter Umschiitteln 
64 gepulvertes wasserfreies Aluminiumehlorid zu. Die Ent- 
wicklung von Chlorwasserstoffgas ist begleitet von einer 
Farbinderung der Reaktionsfliissigkeit von Rotbraun_ iiber 
Violett, Blauviolett nach Griinblau. Nach eineinhalb Stunden 
ist die _Kondensation bei Raumtemperatur beendet und durch 
A\bdestillieren des Schwefelkohlenstoffes, Zersetzen des Riick 
standes unter Kiihlung mit 25 cm*® Wasser, erhilt man nach 
dem Filtrieren und Waschen mit Wasser und wisserigem Am 
noniak das gelbbraun gefirbte Rohprodukt in einer Menge 
039g. Nach siebenmaligem Umkristallisieren aus der 
lW0fachen Menge Xylol, worin sich die Verbindung mit gelber 
Marbe und gelbgriiner Fluoreszenz lést, erhailt man sie in 
Form orangegelber Kristalle, die bis 360° keinen Schmelzpunkt 
zeigen. Konz. Schwefelséure lést mit violettblauer Farbe. 
> mg Substanz gaben 13°428 mg CO, und 1°620 mg H,O 
> mg - a 14°800 mg CO, , 1°780 mg H,O. 
C.,H,.0,. Ber.: C 90°88, H 4°27%. , 
Gef.: C 90°24, 90°00, H 4°46, 4-454. 


Kondensation von Perylen-3,9-dikarbonsaure- 
echlorid mit Phenanthren. 


In eine Lésung von 0-94 Phenanthren in 6 cm’ Schwefel- 
kohlenstoff werden unter Umschiitteln 0-34 Perylen-3, 9-dikar- 
usiurechlorid und darauf 06g pulverisiertes wasserfreies 
uminiumehlorid eingetragen; unter Entbindung von Chlor- 
asserstoff und Verfiirbung der Fliissigkeit von Rotbraun tiber 
Violett, Blauviolett nach Griinblau geht die Kondensation vor 
ch und ist innerhalb 15 Minuten bei Raumtemperatur be- 
idet. Man arbeitet wie im vorhergehenden Beispiel auf und 
nilt die im Rohzustande braun gefirbte Verbindung in 
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einer Menge von 03g. Nach fiinfmaligem Umkristallisieren 
zeigt die in Form gelber Kristillchen erhaltene Verbindung 
bis 360° keinen Schmelzpunkt und lést sich in konz. Schwefel- 
siure mit griinblauer Farbe. 

4°440 mg Substanz gaben 14°600 mg CO, und 1°670 mg H,O. 


C.oHy.0,. Ber.: C 90°88, H 4:27%,. 
Gef.: C 89°70, H 4:21%. - 


Darstellung von Perylen-3, 9-dikarbonsaure- 
dianilid. 

2g gepulvertes Perylen-3, 9-dikarbonsaiurechlorid werden 
mit 20g frisch destilliertem Anilin iibergossen und bis zum 
gelinden Sieden des Anilins erhitzt; das Anilid scheidet sich 
als breiige, gelbe Kristallmasse ab. Man beendet die Erwir- 
mung, sobald kein rotgefairbtes Sdaurechlorid mehr wahrzu- 
nehmen ist, ein Zustand, der sich nach 20—30 Minuten langer 
Versuchsdauer einstellt. Nach dem Erkalten sammelt man am 
Filter, wascht mit Anilin und Alkohol. Ausbeute 2:7 g. Durch 
Umkristallisieren aus der 200fachen Menge Nitrobenzol erhialt 
man die Verbindung in Form hellgelber Nadeln. Lésungs- 
farbe in konz. Schwefelsadure: orange. 


4°275 mg Substanz gaben 12-985 mg CO, und 1°370 mg H,O 


4°512 mg “ »  13°760 mg CO, , 1°470 mg H,O 
4°900 mg pe e 0°246 cm* N (b 729 mm, ¢ 23°) 
5°115 mg ip o 0° 254 cm? N (6 729 mm, ¢ 23°). 


C,,H,.0,N,. Ber.: C 83°22, H 4°53, N 5°72%. 
Gef.: C 82-84, 83°17, H 3°59, 3°64, N 5°55, 5-47%. 


Darstellung von Perylen-3, 9-dikarbonsaure- 
o-chlordianilid. 


2g Perylen-3, 9-dikarbonsaurechlorid werden mit 209 
o-Chloranilin unter RiickfluB eine halbe Stunde gekocht. Nach 
dem Erkalten trennt man den Brei von der Mutterlauge und 
wascht den hellgelben verfilzten Kristallkuchen mit o-Chlor- 
anilin und Alkohol. Ausbeute 23g. In Nitrobenzol Benzol, 
Toluol, Xylol lést sich die Verbindung in der Kilte sehr wenig, 
leichter in der Hitze mit gelber Farbe und gelbgriiner Fluores- 
zenz. Durch fiinfmaliges Umkristallisieren aus der 80fachen 
Menge Nitrobenzol erhalt man sie im reinen Zustande in Form 
gelber Nadeln, die bei 342—345° schmelzen. In konz. Schwefel- 
siure lést sich die Substanz mit orangeroter Farbe. 


4°880 mg Substanz gaben 0°239 cm* N (b 744 mm, ¢ 19°) 


4°675 mg ™ »  0°225 cm® N (b 743 mm, ¢ 17°) 
7°455 mg » » 93°710 mg AgCl 
6°452 mg ‘ »  93°235 mg Ag Cl. 


C,,H,90,N,Cl,. Ber.: N 5°01, Cl 12-68%. 
Gef.: N 5°35, 5°35, Cl 12°32, 12-42%. 
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Einwirkung von N-Monomethylanilin auf Pe- 
rylen-3,9-dikarbonsaurechlorid. 


2g Perylen-3,9-dikarbonsiurechlorid werden mit 20 4 
Monomethylanilin eine Stunde unter RiickfluB gekocht. Nach 
dem Abdestillieren des iiberschiissigen Lésungsmittels wird 
nach dem Erkalten mit soviel verdiinnter Salzsiure versetzt, 
als nétig ist, um das gesamte vorhandene Monomethylanilin in 
das salzsaure Salz umzuwandeln und das gebildete Konden- 
sationsprodukt scheidet sich hiebei in Form orangegelber 
Flocken ab, die filtriert und mit Alkohol gewaschen werden. 
Ausbeute 2-7 g. In Nitrobenzol, Toluol, Benzol, Azeton, Eisessig 
ist die Verbindung in der Kalte sehr wenig léslich, leicht in 
der Hitze mit gelber Farbe. Nach fiinfmaligem Umkristalli- 
sieren aus der 100fachen Menge Xylol erhalt man die Ver- 
bindung rein. Sie stellt ein gelbes mikrokristallines Pulver 
vor, sechmilzt bei 270—272° und lést sich in konz. Schwefelsiure 
mit gelbbrauner Farbe. Beim Behandeln der Verbindung mit 
Bleisuperoxyd in siedendem Nitrobenzol wird sie nicht ver- 


andert. 
4°595 mg Substanz gaben 13°735 mg CO, und 2°020 mg H,O 


4°500 mg - »  13°430 mg CO, , 1°975 mg H,O 
3°819 mg x sa 0°1764 cm’ N (b 726 mm, t 20°) 
4°320 mg * ; 0°2009 em? N (6 725 mm, t 19°). 


C,,H.,0,N,. Ber.: C 83°37, H 5-00, N 5°40%,. 
Gef.: C 81°52, 61°40, H 4°92, 4°91, N 5-15%. 


Einwirkung von Bleisuperoxyd auf Perylen-4, 
9-dikarbonsdauredianilid. 


Eine Mischung von 1g Perylen-3, 9-dikarbonséureanilid 
und 15g Bleisuperoxyd wird mit 25g getrocknetem Nitro- 
benzol eine Stunde unter RiickfluB gekocht. Die anfangs gelbe 
Farbe der Reaktionsfliissigkeit verindert sich und macht einer 
braunen und schlieBlich dunkelrotbraunen Platz. Nach dem 
Erkalten dekantiert man von Bleisuperoxyd, filtriert, nimmt 
vom Filter mit Alkohol auf, dekantiert neuerlich, filtriert und 
wiischt mit Alkohol und trocknet. Ausbeute 07g. Fiir die 
Analyse wird die Verbindung sechsmal aus der 300fachen 
Menge Nitrobenzol umkristallisiert und erhalt sie so in Form 
braunroter, seidiger Nadeln, die sich in Xylol, Hisessig, Azeton 
in der Kalte schwer, in der Hitze leichter mit gelber Farbe 
und gelbgriiner Fluoreszenz lésen. In Nitrobenzol und Anilin 
list sich die Verbindung mit gelbroter Farbe. In konz. 
Schwefelsdiure ist sie mit kirschroter Farbe léslich. 


4°278 mg Substanz gaben 13-090 mg CO, und 1°440 mg H,O 


4°553 mg .  13°960 mg CO, , 1°550 mg H,O 
4°835 mg 2 > 0°254 cm? N (6 723 mm, t 23°) 
4°870 mg ‘ ‘ 0-268 cm* N (b 723 mm, ft 24°). 


C,,H,,0,N,. Ber.: C 83°58, H 4°13, N 5°73%. 
Gef,: C 83°45, H 3°76, 3°81, N 5°61, 5°58%. 
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Einwirkung von Bleisuperoxyd auf Perylen-3, 
9-dikarbons&aure -o-chlordianilid. 


Der Ansatz zum Versuche ist derselbe, wie im vorher- 
gehenden Beispiel ausgefiihrt wurde; gegen Ende des Prozesses 
ist die urspriingliche gelbbraune Farbe der Fliissigkeit in Rot- 
braun iibergegangen. Nach langerem Stehen wird das aus- 
kristallisierte Rohprodukt durch zweimaliges Dekantieren von 
Bleisuperoxyd getrennt. Ausbeute 05g. Nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus der 300fachen Menge Nitrobenzol, worin 
sich die Verbindung mit orangeroter Farbe lost, ist sie ge- 
niigend rein und kristallisiert in Form roter feiner Nadeln. 
In Eisessig, Xylol, Toluol ist sie in der Kilte kaum loslich, 
leichter in der Hitze, u. zw. mit orangeroter Farbe; in konz. 
Schwefelsdure lést sie sich leicht, die Lésung ist rot. 


4-430 mg Substanz gaben 11-740 mg CO, und 1°130 mg H,O 
3°820 mg »  10°150 mg CO, , 1°910 mg H,O 


3°985 mg 2 - 0°201 cm? N (b 740 mm, t¢ 21°) 
4°366 mg 7 J 0-230 cm? N (b 740 mm, t 23°) 
6°560 mg é m 1°777 mg AgCl 
7°617 mg ¥ a 2°085 mg AgCl. 


C,,H,,0,N.Cl. Ber.: C 73°96, H 2°92, N 5-08, Cl 6°43%. 
Gef.: C 72°28, 72°74, H 2-85, 2°96, N 5-50, 5°58, Cl 6°70, 686%. 


Kondensation von Perylen-3,9-dikarbonsaure- 
echlorid mit f-Aminoanthrachinon. 


1g kristallisiertes 6-Aminoanthrachinon wird in 50 Teilen 
Nitrobenzol gelést und zur Lésung bei einer Temperatur von 
180—190° eine Aufschlammung von lg Perylen 3, 9-dikarbon- 
siurechlorid in 20g Nitrobenzol unter Umschiitteln anteil- 
weise zugefiigt. Die Reaktion beginnt unmittelbar nach dem 
Zusatz des Saurechlorides, und der gebildete Farbstoff scheidet 
sich schon in der Hitze in Form gelbbrauner Nadeln aus. Nach 
zirka 15 Minuten wahrendem Erhitzen ist die Kondensation 
beendet und nach dem Erkalten sammelt man den ausge- 
schiedenen Farbstoff am Filter, wischt mit Nitrobenzol und 
Alkohol. Ausbeute 14g. Fiir die Analyse kristallisiert man 
ihn aus der 400fachen Menge Chinolin um; braungelbe flache 
Nadeln, die in Nitrobenzol und Anilin wenig léslich sind, die 
Lésungen sind gelb gefirbt. Nahezu unloéslich ist der Farb- 
stoff in Xylol, Toluol usw. Die Lésung in Schwefelsiure ist 
rétlichbraun, mit Wasser erhalt man eine gelborangefarbene 
Fallung; mit heiBer verdiinnter Natronlauge und Natrium- 
hydrosulfit gibt der Farbstoff eine braune Kiipe, aus der Baum- 
wolle braun aufzieht; beim Verhiangen geht die Farbe in Gelb- 


orange iiber. 
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4°535 mg Substanz gaben 13-230 mg CO, und 1°370 mg H,O 


5°140 mg 5 . »  15°030 mg CO, , 1°515 mg H,O 
4°725 mg - ‘ 0-156 cm* N (6 730 mm, t 19°) 
5°656 mg 7 * 0-191 cm? N (6 730 mm, t 20°). 


C,oH.,0,N,. Ber.: C 79°89, H 3:49, N 373%. 
Gef.: C 79°56, 79°75, H 3°38, 3°30, N 3°71, 3°77%. 


Einwirkung von Brom auf Perylen-3,9-di- 
karbonsdurechlorid. 


lg pulverisiertes Perylen-3, 9-dikarbonsaéurechlorid wird 
mit 15g Brom iibergossen und das Reaktionsgefi8 mit einem 
Chlorkalziumverschlu8 versehen. Unter reichlicher Abspaltung 
von Bromwasserstoff verliuft die Bromierung und man beendet 
den ProzeB, indem man mit 25 g getrocknetem Benzol aufnimmt, 
um das Reaktionsprodukt von iiberschiissigem Brom zu be- 
freien, filtriert und trocknet im Vakuum zwischen 80 und 100°. 
Um die Verbindung im reinen Zustande zu erhalten, kristalli- 
siert man sie am besten mehrmals aus der 100fachen Menge 
Benzoylehlorid um und erhilt auf diese Weise braune Nadeln, 
die mit Perylen-3, 9-dikarbonsdurechlorid identiseh sind. 


10°791 mg Substanz gaben 8-052 mg AgCl 
11°366 mg " »  8°470 mg AgCl. 
C,,H,,0,Cl,. Ber.: Cl 18°81%. 
Gef.: Cl 18°46, 18-44%. 


Darstellung von Monobromperylen-3,9-di- 
karbonsdaure. 


a) Bei Raumtemperatur in Abwesenheit von Lésungs- 
mitteln. 


1g fein pulverisierte Perylen-3, 9-dikarbonsaure wird mit 
lg Brom iibergossen und die Mischung bei Raumtemperatur 
sich selbst iiberlassen. Unter Entbindung reichlicher Mengen 
Bromwasserstoff schreitet die Einwirkung fort und gleich- 
zeitig firbt sich das Reaktionsgemisch dunkelbraun. Nach 
4 Stunden wird mit wenig Alkohol aufgenommen, um das iiber- 
schiissige Brom zu entfernen, filtriert und getrocknet. Aus- 
beute 1g. Das Rohprodukt wird in einer Mischung von 
95 Teilen Wasser und 5 Teilen Ammoniak gelést, von unge- 
lésten Beimengungen getrennt und im Filtrat die Siure mit 
Salzsiiure gefallt. Ausbeute 0-7 g. 
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3°820 mg Substanz gaben 8°870 mg CO, und 1°140 mg H,O 


3°834 mg * »  8°950 mg CO, , 1°080 mg H,O 
8:060 mg »  93°780 mg AgBr 
6°087 mg e »  2°835 mg AgBr. 


C,.H,,0,Br. Ber.: C 63-00, H 2°65, Br 19-07%. 
Gef.: C 63°32, 63°52, H 3°34, 3°14, Br 19-05, 19-81%. 


b) In der Siedehitze bei Gegenwart von Lésungsmitteln. 


lg fein gepulverte Perylen-3, 9-dikarbonsiure wird in 20 g 
Nitrobenzol suspendiert und nach Zugabe von 11g Brom eine 
halbe Stunde unter Riickflu8 gekocht. Die Bromierung ver- 
lauft unter leichter Bromwasserstoffentwicklung. Nach dem 
Erkalten wird das gelbe Reaktionsprodukt in wisserigem 
Ammoniak geloést, filtriert, im Filtrat die Siure mit Salzsiure 
gefalit. Fiir die Analyse wird mehrmals aus der 1100fachen 
Menge Nitrobenzol umkristallisiert. Gelbe Nadeln, die bis 360° 
keinen Schmelzpunkt zeigen. 


5°076 mg Substanz gaben 2°20 mg AgBr 
5°136 mg . » 2°23 mg AgBr. 


C,.H,,0,Br. Ber.: Br 19°07%. 
Gef.: Br 18°44, 18°47%. 


Einwirkung von Brom auf Perylen-3,9-di- 

karbonsaéurediathylester, gewonnen aus dem 

Chlorid der Perylen-3,9-dikarbonsiure und 
Athylalkohol. 


1g Perylen-3, 9-dikarbonsiurediathylester wird mit 0°89 
Brom iibergossen und das Reaktionsgemisch bei Raumtempe- 
ratur 2% Stunden sich selbst iiberlassen. Beim Zusammen- 
treffen des Broms mit der Substanz tritt schwache Er- 
wairmung ein und wahrend der Einwirkung entweicht reichlich 
Bromwasserstoff. Nach beendeter Reaktion nimmt man mit 
20 cm’ Alkohol auf, filtriert, wischt mit Alkohol und trocknet. 
Ausbeute 139. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus der 
30fachen Menge Xylol, dann aus der 100fachen Menge HKis- 
essig und schlieBlich aus der 100fachen Menge Xylol erhalt 
man die Verbindung in Form von gelben Nadeln, die bei 248 
bis 250° konstant schmelzen. 


4°594 mg Substanz gaben 9°510 mg CO, und 1°300 mg H,O 


4°190 mg ie »  8°680 mg.CO, , 1°230 mg H,O0 
3°419 mg ” »  2°304 mg AgBr 
6°274 mg a »  4°240 mg AgBr 
4°200 mg . »  2°690 mg AgJ. 


C,,H,,0,Br,. Ber.: C 56°32, H 3°28, Br 28°85, CO,H, 16-36%. (OC,H,). 
Gef.: © 56°46,56°50, H 3-17, 3-28, Br 28-68, 28°76, (OC,H,) 
12°23 %. 
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Behandelt man den Dibromperylen-3, 9-dikarbonsaure- 
diithylester mit der 30fachen Menge siedendem Anilin wihrend 
einer halben Stunde, so erhalt man bromfreien Perylen-3, 
9-dikarbonséurediithylester, welcher bei 275—276° schmilzt. 


385 mg Substanz gaben 12°640 mg CO, und 1°800 mg H,O 
520 mg " »  13°000mg CO, , 1°870 mg H,O. 
C,,H,,0,. Ber.: C 78°76, BH 5:09%. 
Gef.; C 78°62, 78°50, H 4°59, 4°63%. 


4° 
4° 


Darstellung von Tetrabromperylen-3,9-di- 
karbonsdure. 


In eine Mischung von 50g konzentrierter Schwefelsaure 
und 1g Brom trigt man bei Raumtemperatur 1g Perylen-3, 
9-dikarbonséure ein und belaBt 22 Stunden. Die Einwirkung 
des Broms verursacht starke Bromwasserstoffentwicklung und 
gegen Ende des Prozesses geht die Farbe der Lésung von 
Violettrot in Weinrot iiber. Fiir die Gewinnung aus der Re- 
aktionsfliissigkeit gieBt man in 200 cm* Wasser ein, filtriert das 
in gelben Flocken abgeschiedene Reaktionsprodukt, wascht mit 
Wasser und trocknet. Ausbeute 155g. Nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus der 30fachen Menge Nitrobenzol gewinnt 
man die Verbindung in Form von gelben Niadelchen. In konz. 
Schwefelsiure lést sie sich orangefarben, in wasserigen Al- 
kalien mit brauner Farbe und olivgriiner Fluoreszenz; in 
heiBem Wasser etwas mit gelber Farbe loslich. 


4-860 mg Substanz gaben 7°260 mg CO, und 0°530 mg H,O 


4°260 mg 1 i. 6°390 mg CO, , 0°530 mg H,O 
11°349 mg - »  12°5382 mg AgBr 
9-358 mg . »  10°342 mg AgBr. 


C,,H,O,Br,. Ber.: C 40°26, H 1°23, Br 48°75%. 
Gef.: C 40°74, 40°91, H 1°22, 1°39, Br 46°99, 47-02%. 


Dekarboxylierung von Perylen-3, 9-dikarbon- 
siure. 


Eine Mischung von 1g Perylendikarbonsiure, 1 g Kupfer- 
zyaniir und 10g Chinolin wird zum Sieden erhitzt; bei begin- 
nendem Sieden tritt heftiges Aufschiumen ein und man halt 
insgesamt 1 Stunde lang im gelinden Kochen. Nach dem Er- 
kalten wird das ausgeschiedene Reaktionsprodukt abgesaugt 
und mit Ligroin im Soxhlet extrahiert und nach dem Er- 
kalten das aus der Lésung ausgeschiedene Extraktionsprodukt 
zwecks weiterer Reinigung mehrmals aus Ligroin umkristalli- 
siert. Der Schmelzpunkt von 267° und der Mischschmelzpunkt 
mit reinem Perylen sowie das Ergebnis der Elementaranalyse 
zeigen, da das Reaktionsprodukt Perylen ist. 
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5625 mg Substanz gaben 19°59 mg CO, und 2°33 mg H,O 
1°329 mg Pp 7 15°U8 mg CO, , 1°78 mg HV. 
©,,H,,. Ber.: C 95°20, H 4°80%. 
Gef.: C 94°98, 95°00, H 4°64, 4°60%. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Zin «e. 
moéehte ich fiir die freundliche Unterstiitzung bei meine, 
Arbeit herzlichst danken. 


Die Mikroanalysen wurden in unserem Laboratorium 
von Herrn Dr. W. Hauser durehgefiihrt. 
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Die Heteropolysauren des Germaniums 
(I. Mitteilung) 


ef Von 
Alfred Brukl 


um ” , 
lem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1930) 


Gelegentiich einer Aufarbeitung von alkaiischen Ger 
iumrieckstinden bei Gegenwart von Wolframsiure wurde 
Jachtet,. daB auf Zusatz von H-lonen eine -starke Gelb- 
ung eintrat, die eine Komplexbildung anzeigte. Da die 
Germaniumsiure in ihren FEigenschaften der Kieselsiiure 
ersteht als der Zinnsiure und ebenfalls einen sehwach- 
en Charakter hat, war anzunehmen, dai Heteropoly- 
en gebildet werden. Dahingehende Versuche zeigten bald, 
weleher Leichtigkeit die Germaniumsiure mit Wolfram- 
oder Molybdiinsiure in Verbindung tritt, wobei der Wolfram- 
komplex dureh besondere Bestindigkeit ausgezeichnet ist. 


Die Zwoélf-wolfram-germaniumsaéaure. 


Wolframtrioxydhydrat und Germaniumsidure, in Wasser 
veschlimmt, reagieren in der Siedehitze unter Bildung einer 
velben Lésung. Fiir praparative Zwecke ist dieser Weg zufolge 
der geringen Ausbeute nicht gangbar; man nimmt als Aus- 
iigsprodukte das Natrium-para-wolframat und das Natrium- 
cla-germanat. (Letzteres wird dureh AufschleBen von Ger- 
iianiumdioxyd mit Soda erhalten und um die Schmelze diinn- 
ssiger zu machen, wendet man die eineinhalbfache Ge- 
‘hitsmenge von Karbonat an.) In ungefihr 500 cm* Wasser 
ost Iman 165g Na,WO,.2H.0, erhitzt zum Sieden und tragt 
nach und nach 162-4 g WO, ein. Es bildet sich das Para- 
Woillramat, zu dem man den gelésten AufschluB von 10°46 g 
feO, und 15 g Na,CO, hinzufiigt. Nun setzt man tropfenweise 
verdimnte Sehwefelsiure zu, die ungefihr 35°5 cm* konz. H.SO, 
enthalt, bis Laekmuspapier deutlich rot gefirbt erscheint, wo- 
‘1 die angegebene Siuremenge geniigt. Man engt auf 300 cm’* 
eli und laBt erkalten. Nach starkem Ansiiuern mit H.SO, (1: 2) 
wird in einem Scheidetrichter mit reichlich Ather ausgeschiit- 
te\l ’. Die freie Wolfram-germaniumsiure bildet mit dem Ather 
‘ll! Oxoniumsalz, das ein hohes spezifisches Gewicht besitzt 
daher zu Boden sinkt. Zur giinzlichen Entfernung des Na- 

ms wird das Ausschiitteln mit verdiinnter Schwefelsaure 


'Drechsel, Ber. D. ch. G. 20, S. 1454. 
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und Ather wiederholt. Nach Zusatz des gleichen Volumen: 
Wasser wird der Ather bei 40—50° abgeblasen und die py) 
wasserige Loésung iiber Sechwefelsiure zur Kristallisation .. 
bracht. 

Die 12-Wolfram-Germaniumsiure ist in Wasser sehr lejcl); 
léslich und scheidet sich in wohlausgebildeten, klaren, schwach 
gelben Kristallen ab. Die vorliufigen Untersuchungen halje 
ergeben, daB die Siiure in mindestens zwei kristallographisch 
verschiedenen Formen aufzutreten vermag, die entweder isoie; 
oder im Wassergehalt verschieden sind. Die Bestiindigkei 
dieses Komplexes ist recht grok, so daB die troeckenen Kvri- 
stalle aufbewahrt werden kénnen. Zersetzung erfolgt erst. }ei 
Entfernung des Konstitutionswassers, d. h. beim Gliihen odey 
bei Behandlung mit starker Schwefelsiure. Alkalihydroxyde 
zerlegen die Siure in ihre Bestandteile. 

Zur Untersuchung gelangte ein Priiparat, das zweima! in 
der Kialte iiber Sehwefelsiure umkristallisiert wurde. [ie 
Analyse bot betrichtliche Sechwierigkeiten, da kleine Menger 
von Germanium neben viel Wolfram zu bestimmen waren. Jie 
iibliche Abtrennung des Germaniums dureh Destillation it 
konz. Salzsiure versagte zufolge der groBen Bestiindigkeit wn 
auch die Nichtfallbarkeit mit Schwefelwasserstoff zeigte, dal 
das Zentralatom durch WO.,-Molekiile geschiitzt erscheint. Zur 
Bestimmung der Bestandteile muBte daher der Komplex zer 
stort werden, was am leichtesten durch OH-lonen geschelier 
kann. I. H. Miller? empfahl zur gravimetrischen Bestim 
mung des Germaniums die Absecheidung mit einer Magnesia 
mischung als Mg,GeO, in ammoniakalisecher Loésung. [er 
Niedersechlag ist jedoch flockig-amorph und adsorbiert dahier 
in betrichtlichem Mae. Nachdem aber keine bessere Methodce 
zur Verfiigung stand, mubte dieselbe angewendet und die 
Fallung wiederholt werden. Im Filtrat, in einem aliquote) 
Teil, laBt sich das Wolfram neben dem Magnesium nacl 
Moser und Blaustein® in sehwefelsaurer Loésung iil 
Gerbsiure und Antipyrin sehr genau bestimmen. 











Kinwaage: 1°1144 9 Differenz: 0°1825 q 16°38% H,O 
1°1931 g 0-1931 g 16°19% H,O 
2°1180 g Auswaage: 0°1127g Mg.GeO, 2°99% GeO, 
2°1156 g 0°1129 g 3°013% GeO, 
2°1640 g 0°1165 g 3°04% GeO, 
2°1156 g 1°7000 g WO, 80°34% WO, 
2°1640 g 1°7425 g WO, 80°52% WO, 

1 GeO, : 12°03 WO, : 31°55 H,O 
12 WO, 2784°0q Ber,: 80°34% Gef,: 80°43% Mitte! werl 
GeO, 104°69 3°02 % 3°01 % 
32H,O 576°5 9g 16°64% 16°38 % 
3465°1 9 100-00 % 99°82 % 





3 L. M : ser 


2 Jon Hughes Miiller, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1922, S. 2493. ns 


und W. Blaustein, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 351, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 


138, 1929, S. 487. 
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Rosenheim und Jaeniecke? haben bei der Unter- 
hung der 12-Wolfram-kieselsiure nicht entscheiden kénnen, 
die Kristalle 32 oder 33 Mole Wasser enthalten. Bei der 
Jfram-germaniumsdéure zeigen die klaren Oktaeder auch 
en etwas hoéheren Gehalt als 32 Mole; beim Aufbewahren 
+ Triibung ein, ohne daB der Wassergehalt merklich sinkt. 
. oben angefiihrten Werte stammen von einem solehen Pri- 
it. Nieht nur aus Griinden der Isomorphie, sondern auch 

dem Verhalten dieses Ko6rpers muB man 32 Mole an- 
men und nach Rosenheim-Miolatti die Konstitution 

1} |Ge(W.O.),].28 H.O schreiben. 

Zur Feststellung, wie weit die Isomorphie zwischen der 
\\olfram-kieselsiure oder der Molybdin-kieselsiure und der 
\\ olfram-germaniumsdédure reicht, wurden einige gut definierte 
Salze hergestellt. 

Ammonium, Rubidium und Zasium geben schwer  lo6s- 
Die he Niederschlaige, wahrend das Natriumsalz durch grobe 
gen Lislichkeit ausgezeichnet ist. Aus der reinen Séure und der 
Die herechneten Menge Natriumkarbonat kristallisiert iiber Schwe- 
elsiiture das vierbasische Salz. Es verwittert sehr leicht, ohne 

ine Loslichkeit in Wasser einzubiiBen und scheidet sich beim 
limkristallisieren in der Wirme in einer anderen Gestalt ab. 


mit 
nd 


dali 











AN 
rey yaage: 1°0752g - Differenz: 0°1203 q 10°93% H,O 
1°1137 9 01238 g 11°12% H,O 
“it 2°0967 g Auswaage: 0°1125gMg,GeO, 3°03% GeO, 
“% 2+1695 9 1°7790 g WO, 82-00% WO, 
sla 
er Na,O aus der Differenz auf 100 
el 2Na,O0 123°99g Ber.: 3°66% Gef.: 3°854%, Mittelwert 
de GeO, 104°6 g 3°08 % 3°03 % 
die 12 WO, 2784-0 g 82°10% 82-00%, 
ren 21H,O 378-339 11°16% 11°12%, 
ch 3390-92 g 100-00 9% 100-00 % 
nit 

Diesem Natriumsalz kommt die Formel 

Na,H,[Ge(W.0O.),|.19 HO 
und ist mit dem von W. Asch’® beschriebenen 
Na,H,[Si(Mo,O,), | .19 H.O 
isomorph, 

Fir den Existenzbeweis einer Heteropolyséure sind die 

‘ “urdalkalisalze von groBer Wichtigkeit, denn nur sie geben 


‘eicht lésliche Salze, wihrend die Wolframate und Germanate 
r sich allein unléslich sind. Aus der Siure und der berech- 

neten Menge Bariumehlorid sechieBen oberhalb 40° sehwach 
oe Prismen an. 


‘Rosenheim und Jaenicke, Z. anorg. Chem. 77, 1912, S. 242, und 101, 
» >. 241. & W. Asch, Z. anorg. Chem. 28, 1901, S, 278. 
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Kinwaage: 1°1500g _—Differenz: 0°0926 g 8°23% H,O 
1°0232g <Auswaage: 0°1360 g BaSO, 8°73% BaO 
1°1585 g 0°0610g Mg,GeO, 2°97% GeO, 
1°1585 g 0°9250 g WO, 79°84% WO, 
2BaO 306°72 4 Ber.: 8°81% Gef.: 8°73% Mittelwert 

GeO, 104°6 g 3°00 % 2°97 % 

12 WO, 2784°0 g 79°92 % 79°84% 

16H,O 288°249 8°27 % 8°23 % 

3483 °56 g 100-00 % 99°77 % 


Ba,H,[Ge(W.0,),].14H.O entspricht dem Marignae-. 
schen*® Ba,H,[Si(W.O,),].14 H,0. 

La8t man jedoch in der K§alte kristallisieren, so erhi\!: 
man ein wasserreicheres Salz, das an der Luft sehr leicht ver- 
wittert. 











Einwaage: 0°8623g Auswaage: 0°1031 9 11°96% H,O 
1°0763 g 0°1272 q 11°81% H,O 
20897 g 0°2672 g BaSO, 8°40% BaO 
2°0740 g 0-2650 g BaSO, 8°39% BaO 
2°0897 g 0°1072 gMg,GeO, 2°90% GeO, 
20740 g 0°1063 g Mg,GeO, 2°82% GeO, 
2°0897 g 1°6000 g WO, 76°56% WO, 
2°0897 g 1°6050 g WO, 76°80% WO, 

2BaO 306°72 9 Ber.: 8°45% Gef.: 8°40% Mittelwert 
GeO, 104°6 g 2°88 % 2°87 % 
12 WO, 2784°0 g 76°75 % 76°68 % 
24H,O 432°38 9 11°92% 11-89% 
3627°70 g 100-00 % 99°84 % 


Ba,H,[Ge(W,O-,),|.22H,O ist mit dem von W. Asc! 
aufgefundenen Ba,H,[Si(Mo.O.),|.22H.O isomorph. 

Zur Feststellung der Basizitit einer Heteropolysaéure wer 
den die Silbersalze herangezogen, da das Silberion simtliclie 
ionogene Wasserstoffe zu ersetzen vermag, auch soleche, dic 
dureh starke Basen nicht verdringt werden. Die bisherige guic 
Ubereinstimmung mit den bekannten Komplex-Sauren lie! 
das achtbasische Salz erwarten. Trotz mehrerer Versuche erhie't 
ich stets das normale vierbasische. Leider erschépfte sich |! 
diesen Versuchen der Vorrat an reiner Wolfram-germaniu! 
siure, so daB auch die zur Beantwortung der Basizitét geeiz 
neten Quecksilber- und Guanadinsalze nicht mehr dargeste 
werden konnten. 

Das vierbasische Silbersalz entsteht dureh Absittigen (: 
freien Siure mit Silberkarbonat oder durch Zusammenbring!! 
des Natriumsalzes mit Silbernitrat. Es ist schwer léslich, dow) 
kann man es aus heiBem Wasser umkristallisieren und °s 
bildet dann weiBe bis hellgelbe Krusten. 


6 Marignaec, Ann. chim. phys. |4] 3, 1854, S. 55. 7W. Asch, Z. an 
Chem. 28, 1901, S. 284. ; 
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ace: 1 ‘0834 gq Differenz : 0°0502 g 4°63 % H,O 
1°0539 g 0°0477 g 4°52% H,O 
1:0745g  <Auswaage: 0°0562 9g Mg,GeO, 3°01% GeO, 
1°0745 g 0°8337 g WO, 79°11% WO, 
1°1055 g 0°1811 g AgCl 13°25% Ag,O 
1°0745 g 0°1760 g AgCl 13°24% Ag,O 
2Ag,0 463°52 9 Ber, : 13°19 % Gef.: 13°24% Mittelwert 
GeO, 104°6 g 2°98 % 3°01 % 
12 WO, 2784°0 g 79°22 % 79°11 % 
9H,O 162°14g 4°61 % 4°55 % 
3514°26 g 100-00 4%, 99°91 % 
it Ag,H,[Ge(W.0O.),].7H,O scheidet sich aus der warmen 


ing ab und entspricht dem Silbersalz der 12-Wolfram- 
selsiure von Marignae®*, 
In der Kalte hergestellt, besitzt es 10 Mole Kristallwasser 
ist mit dem Ag,H,[Si(Mo,O.),|].10H,.O von W. Asch’ 


Is iorph. 
wwe: 1°1904g Differenz: 0°0719 g 6°04% H,O 
1°4325 g 0° 0838 g 9°85% H,O 
1°0934 g Auswaage: 0°1782 g AgCl 13°17% Ag.O 
2Ag,O 463°52 g Ber.: 12°99 % Gef.: 13°17% Mittelwert 


GeO, 104°6 g 
12 WO, 2784:0 g 
12H,O 216°199 606% 5°95 4, 
3568°31 9 





Die Untersuchung der Wolfram-germanium- und Molyb- 
sermaniumsdure wird fortgesetzt. 


*Marignae, Ann. chim. phys. [4] 3, 1864, S. 65. *W. Asch, Z. anorg. 
28, 1901, S. 235. 
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Uber die katalytische Wirkung des Lichtes be; 


der Verwitterung einiger Salze 


Von 
Ernst Beutel und Artur Kutzelnigg 
Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wie: 
(Mit 2 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1930) 


Beobachtungen, aus welehen hervorging, dab die Ky j 
stallwasserabgabe von Salzen dureh Belich 





tung auffallend beschleunigt werden kann, 
wurden von Beutel? sehon vor vielen Jahren mitgeteilt. |!¢ 

° a 
damals an Chromalaun und Kobaltmagnesiumst! 


1 Ernst Beutel, Osterr. Chem. Ztg. 19, 1916, S. 123. 
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.t beobachtete Erscheinung wurde nun an einer gréBeren 
hl von Substanzen studiert, woriiber im folgenden berichtet 
rd. 


Die Figuren 1 und 2? sollen den EinfluBdes Lichtes 

f die Verwitterung veranschaulichen. Wihrend der 

Migur 1 zu bemerkende, von einer verletzten Stelle der Ober- 

che ausgehende Verwitterungsherd bei LichtabschluB zu 

inner Bildung einen Zeitraum von etwa drei Jahren bend6tigte, 

er im hellen Liechte schon nach drei Wochen in der aus 
cur 2 ersiechtlichen Weise gewachsen. 


Durch Bestimmung des Gewichtsverlustes, einerseits bei 
selichtung mit einer Quarzlampe, anderseits beim 
Mrhitzenim Troekensehranke, wurde gezeigt, dab 





Fie. 2. 
\romalaun sein Kristallwasser im ultravioletten Liechte etwa 
»pelt so rasch abgibt als bei LichtabsehluB. Durch Einschal- 


* Die Abbildungen wurden der zitierten, in der ,Osterr. Chem.-Ztg.“ erschie- 
Abhandlung entnommen. 
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IS 


tung eines WirmeabsorptionsgefiBes in den Strahlenga 
wurde erwiesen, daf es sich tatsichlich um eine Lichtwirku);: 
handeln muB. 


JS 


aa 


An den leicht verwitternden Kristallen von Natriun- 
ferrozyanid kann der EinfluB des Lichtes unmittelbar })e- 
obachtet werden, etwa wenn man sie, mit einer Schablone })e- 
deckt, exponiert. Die Verwitterung nimmt ihren Ausgang voy 
Kristallkanten und beschidigten Stellen der Kristalloberflic})e. 
was auch mit spateren Beobachtungen von E. Pietseh. 
A. Kotowski und G. Berend? an Natriumthiosulfat und 
an Manganalaun iibereinstimmt. Die Verwitterungsgesehw in- 
digkeit ist an kristallographisch verschiedenen Flichen eine 
verschiedene. (Beobachtet an Glaubersalz und Natriumferro- 
zyanid.) 


Bei den quantitativen Versuchen wurde etwa lg der 
fein gepulverten Substanz in einem Wigeglase dureh je eine 
halbe Stunde dem unfiltrierten ultravioletten 
Liechte einer Analysenquarzlampe ausgesetzt und 
bei einem Parallelversuche dieselbe Zeit bei einer etwas hoéheren 
Temperatur, als sie unter der Quarzlampe gemessen wurce, 
im Troekenschranke belassen. 


Um festzustellen, ob die erhéhte Kristallwasserabgabe im 
ersten Falle etwa mit HuBeren Umstiinden zusammenhinge, 
wurde auch ein Belichtungsversuch im Trockenschrank sel)s' 


Tafel 1. 


1. Glaubersalz. 






































Versuchsbedingung | Temperat. Zeitdauer in Std. |Gewichtsverlust in 4 
—— ——_———_ u —_ —— 
— ——— : — — ——— 
Im zerstreuten Licht der | 

Luft ausgesetzt 1 20° | 1/, | 0°0189 

| 24 |. 0-1123 

| Im direkten Sonnenlicht |} 52° i, 0-2214 
Im ultravioletten Licht. || 47 je */, 1. 0° 2095 
| 2. 0° 3304 
| 3. 0°0231 
1 4. 00026 

| Im Trockenschrank. ... || 50° je '/, 1. 0°0525 
| | 2. 0° 0739 
| | 3. 0° 0710 

Belichtung im Trocken- | | | y 

ees i ee 1/, | 0° 2350 
Im Lichte einer Bogen- | | | he: 

Ee ee ee es eee ee je'/, | 1. 0°2476 

|| 45° | 2.0°1579 
; see | | 3. 0°1182 











8 Z. physikal. Chem., Abt. B, 4, S. 1. 
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rgenommen. Die Tiire des Troeckenschrankes wurde dabei 
reh eine Asbestplatte, die mit einer Offnung fiir den Quarz- 
nner versehen war, ersetzt. 


Auch im Lichte einer Bogenlampe wurden Versuche vor- 
nommen. 


Zunichst soll das Verhalten von Glaubersalz und von 
Natriumferrozyanid betrachtet werden, die beide sehr 
‘oieht verwittern. 


Tafel 2. 


2. Natriumferrozyanid. 














U-Licht (47°) | Bogenlicht (50°) (Trockenschrank (50°) 
1. 0°1170 1. 0°1290 1. 0°0296 
2. 0° 0963 2. 0° 0673 2. 0°0279 
3. 0°0275 3. 0° 0280 3. 0° 0446 
4.0°0111 
5. 0° 0002 








Wihrend die Wasserabgabe im Trockenschranke im all- 
semeinen gleichmaBig verliuft, zeigen die aufeinanderfolgen- 
den Wagungen der belichteten Proben stark schwankende 
Werte. Bei Glaubersalz ist der Gewichtsverlust in der zweiten 
halben Stunde am gréBten, um dann rasch abzunehmen; bei 
Natriumferrozyanid nimmt der Gewichtsverlust stindig, aber 
ungleichméBig ab. Die letzten Reste des Kristallwassers 
werden nur langsam abgegeben. 


Die Wirkung des direkten Sonnenlichtes ist etwas groBer 
als die des ultravioletten Lichtes. Doch wurde wegen des Vor- 
teiles einer gleichmiéBigen Lichtquelle stets mit einer Quarz- 
lampe gearbeitet. 


Bei der Untersuchung weiterer Substanzen wurden je 
drei Belichtungsversuche und drei Parallel- 
versuehe im Trockensehranke vorgenommen. 


In der nachfolgenden Zusammenstellung sind der Kri- 
stallwassergehalt der Verbindungen und die abgegebenen 
Kristallwasserprozente eingetragen. Aus den Gewichtsverlusten 
in Troekensechranke wurde der Mittelwert gebildet. 
Bei den Belichtungsversuchen an rasch verwittern- 
den Salzen wiirde aber der Mittelwert kein richtiges Bild er- 
en. Hier wurde vielmehr der Héchstwert zur Gegen- 
liberstellung verwendet. Der angefiihrte Faktor ergibt sich 
durch Division dieses Wertes durch den Mittelwert der unbe- 
‘ichteten Proben. 
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Anmerkungen zu Tafel 3, Seite 188 and 189, 


1) Verwittert, nach Dilter-Leitmeier, Handbuch der Mineralcheyj, 
IV, 8, 282. | 

Nach M. Rakusin und D. Brodski, Z, ang. Chem. 40, S. 110, an dey 
Luft sehr bestindig. 

*) Schering-Kahlbaum, D. Ap. V. 

3) Nach Mylius und Funk, Ber. D. ch. G. 30, 1897, S. 826. 

4) Wegen der in beiden Fallen stark schwankenden Werte wurden hier die 
beiden ersten Werte zur Berechnung des Faktors gegeniibergestellt. 

5) Merck, pro an. Wassergehalt durch Analyse bestimmt. 


Die Zahlen der Tafel 3 zeigen: 


1. Die leicht verwitternden Salze Glaubersalz und Natriumferro. 
zyanid haben bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht nac} 
zweieinhalb Stunden ihr Kristallwasser praktisch vollstindig 
verloren. Der Gewichtsverlust ist rund der drei- und dreieinhalbfache gcegen- 
iiber dem Verluste der unbelichteten Probe. 

2. Von den untersuchten Hydraten zeigt der Eisenvitriol mit dem 
Faktor 5°14 die gréB®te Beeinflubbarkeit durch ultraviolettes Licht. In zwej 
Stunden werden die locker gebundenen drei Mole Wasser!‘ vollstindig abgege!en 

3. Die bei 43° bestandigen Hydrate geben auch bei Bestrahlung kein H,() 
ab, ausgenommen Kupfervitriol, welcher in eineinhalb Stunden 4°41 y. H 
an Gewicht verliert. 

4. DabB Kadmiumsulfat, im Trockenschranke einen geringen (ic- 
wichtsverlust: zeigt, nicht aber bei der Bestrahlung, erklirt sich daraus, dai 
die angegebenen 42° die Héchsttemperatur darstellen, die Durchschnittstempe- 
ratur aber tiefer liegt. 

5. Der Gewichtsverlust bei Bestrahlung mit ultravio- 
lettem Licht ist der 1°34- bis 5°14-fache gegeniiber dem Ver 
luste im Trockenschranke, 

Gesetzmifigkeiten im Verhalten der Hydrate kiénnten erst an einem 
eréBeren Material festgestellt werden, zu welchem Zwecke diese Untersuchung 
fortgesetzt werden soll. 


Zur Erklirung der beobachteten Tatsachen kann man 
vielleicht die Anschauung heranziehen, ,daB im Sinne der 
Strahlungstheorie die Strahlung von einer 
hoeh temperierten Lichtquelle in gewisse! 
Sinne die gleiche ,Temperatur‘ hat* und ,daB die 
bestrahlten Molekiile fiir sich in den Zustand 
versetzt werden, den sie bei sehr hoher Tempe 


ratur hatten*®, 





ee 


4 Erich Miiller, Das Eisen und seine Verbindungen, S. 216, Steinko} 
Dresden und Leipzig 1917. 5 Luther im Bande ,,Chemie“ von ,,Die Kultur 
Gegenwart", S. 327, Teubner, Leipzig u. Berlin 1913. 
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‘ber den Stromdurchgang durch Anoden, welche mit 
einer nicht léslichen Deckschicht bedeckt sind 


Von 
Wolf J. Miiller 


jem Institut fiir ehemische Technologie anorganischer Stoffe der Technischen 
Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1930) 


i > In einer friiheren Arbeit’ itiber den EinfluB von Deck- 
s¢hiehten auf das Potential eines Metalles habe ich gezeigt, dab 
“ eine Decksehieht auf das Potential eines Metalles dadureh ver- 
_ edelnd wirkt, daB der Lokalstrom Metall-Elektrolyt in der Kette 
Deckschieht-Poren-Metall in den Poren einen Spannungsabfall 

wv, bewirkt. Durch Auswertung der Widerstiinde in Poren 
und Deeksehieht dureh die physikalischen Daten, die hiebei 
mabgebend sind, erhalt man fiir das an einer solehen Elektrode 
gemessene Potential den Wert 





’ 


(Es —_ Eme) x’ f 


Ema = — ae 1 
x(F.—F)+x F ”) 





@ 
| 
@ 


Durch Einsetzen dieser Beziehung in das Flachenbedeckungs- 
cesetz erhalt man, wie ich in einer Arbeit mit Konopicky* 
zeigte, ein Zeitgesetz fiir die Selbstpassivierung einer Elektrode, 


i 


_ 


Eme-— & 
: (2) 


I t= M + Nlog 





@ | 


Diese Gleichung konnte von einer Reihe von Beispielen verifi- 
ziert werden, 


Beobachtungen iiber das anodische Verhalten von Eisen 

i! Natriumsulfatlésung sowie viele friihere Beobachtungen 
‘isen darauf hin, daB sowohl bei reiner Bedeckungspassivitat 

wie auch in vielen Fallen nach Eintritt chemischer Passivitiit 
die Deekschicht am Stromtransport beteiligt ist. Ks war 

daher fiir die weitere Entwicklung der Passivitiitstheorie von 


‘'W.J.Miiller, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 53, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
, S. 221. 2W. J. Miiller und K. Konopicky, Monatsh. Chem. 52, 1929, 
S. 45, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 571. 
13 


atshefte fiir Chemie, Band 56 
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Interesse, zu untersuchen, wie in verschiedenen Fallen dies» 


Verteilung stattfindet. 

Die hiefiir giiltigen Beziehungen ergeben sich dureh <A: 
wendung der Kirchhoff schen Satze auf den Stromdurehgay)« 
einer teilweise bedeckten Elektrode. Zu diesem Zweek betrac})- 
ten wir einen elektrischen Stromkreis, bestehend aus einer 
stromliefernden Zelle mit der elektromotorischen Kraft FE, einem 
gesamten Widerstand mit Ausnahme des Widerstandes (de, 
Decksehieht und der Poren wy, in welecher das Potential der 
Kathode ¢, das Potential der Anode ¢4 betriigt und der Wider- 
stand in den Poren mit w,, der Widerstand in der Schicht mit 
w,, das Potential der Sehicht mit ¢,, das Potential des Metalls 
mit ¢,. bezeiechnet wird. 


Es gelten dann folgende Beziehungen: 
is + ip = 1, (3) 


d. h. der Strom verzweigt sich in der Aquipotentialfliche iiber 
der Deekschicht zwischen Deckschicht und Poren. Fiir jeden 
dieser Stromkreise gelten nun die Beziehungen 


E + ek — me — ip Wp — Uy = O (4) 


E + ex + ¢s —isws — ivy = 0. (5) 


Aus der Tatsache, daB wir die Fliche iiber der Deckschicht -und 


die Fliiche im Metall unter der Grenzschicht als Aquipotential- 


flichen betrachten kénnen, muB die Summe der Spannungs- 


abfaille in diesen Flichen gleich sein und wir erhalten die 


tleichung 


o7] 


> 
a) 


&s-|- le —— = Eme ly ———- =, 

$7] * x F m a "a(l,~ F) 
in welcher wir nach Gleichung (3)?,==7— 7, setzen kénnen. Wir 
erhalten so die Gleichung 


> 


cy 
i 


69 — tne = — (46 — ig) — =, +- i . xs 
s me ( Pat PF, — F) 
aus welecher sich dureh Ordnen der Glieder Gleichung 


ip jue 


rm ( F, es F) b (c ma ) ¥’ F i ; ») 
“r,—DaewPrr ow 8 :, 


ergibt. 


Die Diskussion dieser Gleichung ergibt folgendes: 
you 


Die GréBe des Porenstromes hiingt in erster Linie ab 
dem Ausdruck vor der Klammer. Fiir alle weiteren Betrachtun#e! 
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len wir annehmen, daB die Fliche F, = 1 cm? ist, so daB i 
ichzeitig die gesamteStromdichte bedeutet. Aus den Ableitun- 
on der friiheren Abhandlung V ist bekannt, daB eine merkliche 
‘rkung erst bei hohen Abdeckungen eintritt, wobei (/,—F) 
r etwa 16-% darstellt. Man sieht ohne weiteres, dab der Faktor 
‘der Klammer fiir sehr kleine x praktisch den Wert 1 be- 
+, daB er etwa gleich 0°5 wird, wenn x /’==~x (/),\—/’) wird und er 
nit weitersteigendem x’ gegen Null konvergiert. Es entspricht 
dies der selbstverstindlichen Feststellung, daB der Porenstrom 
um so kleiner wird, eine je bessere Leitfahigkeit die Deckschicht 
autweist. Aus dem Klammerausdruck geht hervor, da die 
Stromstarke, welehe mit dem Faktor multipliziert wird, gleich 


7 ‘s am. - " , , ‘ 
ist der Stromstarke (¢; — € ne “one Fiir die Diskussion der 





CG} 


Gleichung interessiert die Bedeutung des ersten Gliedes, welches 
offenbar als Korrektionsglied zu der Stromstirke i hinzukommt. 
Hieliir ergibt sich folgendes: Solange das Potential ¢«, nicht 
die Zersetzungsspannung des betreffenden Anions an der Deck- 
schieht erreicht hat, ist ¢, ein Diffusionspotential. Dement- 
sprechend kann der dureh die Potentialdifferenz ¢,—e,,, her- 
vorgerufene Strom im allgemeinen nur die GréBe eines Rest- 
stromes besitzen und kann gegeniiber einer endlichen Strom- 
stiirke ~ vernachlassigt werden. Hat ¢, den Wert der Zer- 
setzungsspannung des Anions erreicht, so nimmt die Potential- 
differenz €,— me im _ stationiren Zustand Werte bis zu 
schitzungsweise etwa 2 Volt an. Der Beitrag dieser elektro- 
motorischen Kraft des Lokalstromes zur in der Klammer 
stehenden StromgréBe hingt dann von ~ ab, da F ja praktisch 


4 


gleich 1 gesetzt werden kann. 6 zeigt nach bisherigen Versuchen 
Schwankungen der Gr6éBenordnung zwischen 10-2 und 10-° 
je nach der Natur der Deckschicht. x’ kann zwischen 10— fiir 
gut isolierende Substanzen und etwa 1 bei Metall sechwanken. 
Berechnet man mit einem mittleren 6 von 10-4, so sechwankt der 


/ 


4 ° ° oe ° 
Ausdruek zwischen 10- und 10-4, also in sehr betrachtlichen 


Grenzen. Da aber der vor der Klammer stehende Ausdruck einen 
entgegengesetzten Gang hat, nimlich mit steigendem x’ stark 
= , : - “ : _ 
abfallt, wird die Wirkung des hohen ~ durch die Wirkung der 
Klemen GréBe vor der Klammer kompensiert. Zum Uberblick 
liber die Verhiltnisse ist folgende Tfbelle fiir verschiedene Falle 
unter der Annahme i= 1 Amp., F = 1 (statt 0-999), F,—F = 10~, 
0—10+, x—10- berechnet. In der ersten Spalte stehen die 
verschiedenen x’, in der zweiten Spalte der daraus berechnete 
Ausdruek vor der Klammer, in der dritten Spalte der Ausdruck 


« , y 


~% I - ° ° , e 
ma) >. fiir die verschiedenen ~, und in der letzten Spalte 


der gesamte Porenstrom. 


(¢ 


~ 


om 


13* 
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(F, — F)x ee ie iii aa 3 ig 

© REA: 028 3 tha AGN Oe eS I 
19712 1 2-108 1°0 10 
10~6 0°5 2+107-2 1:02 0-5) 
107° 0-09 2-197! 1-2 0-1) 
10-4 107? 2-19-° 3 3 +10 
107 10~% 2°10 21 9+ 1 
1072 10~* 2°10" 2-40? 2+1() 
1071 10-° 2-10" 2-103 9-40) 

1 10~° 2-10! 2-104 2+ 1() 
%=107": Q-! F =1cm? 

2 Ss — Eme = ? 
F,— F = 1074 cm? @= 10-4 em? 
x (F, — F) 








nm (s ye Pj 
= mi (F, aoe F) + x F Es Sme 3 + | 


Aus dieser Tabelle geht folgendes hervor: Bei kleine ~ 
d. h. einer isolierenden Deckschicht, ist der Porenstrom gleich 
dem Gesamtstrom. Mit steigendem x’, d. h. mit steigender Leit- 
fahigkeit der Deckschicht, geht der Porenstrom zuriick bis zu 
einem anscheinend konstanten Grenzwert, der fiir groBe x, d. h. 
gute Leitfahigkeit der Deckschicht, nur einige Prozent der 
gesamten Stromstirke betraigt. Je gréBer x’ ist, desto gréBer ist 
unter sonst gleichen Verhialtnissen der Anteil des Lokalstronies 
am Porenstrom. 


Die Bedeutung dieser Uberlegung erhellt aus folgendem: 
In einer Reihe von Arbeiten wurde nachgewiesen, da8 zur Aul- 
rechterhaltung chemischer Passivitit einer Metallanode eine 
bestimmte kritische Porenstromdichte vorhanden sein muB. [st 
diese nicht vorhanden, so tritt das Phinomen der Bedeckungs- 
passivitat ein. Die obigen Betrachtungen geben nun ein Mitte! 
an Hand, auch in dem Fall, daB sich an einer Anode im statio- 
niren Zustand Sauerstoff entwickelt, festzustellen, ob die Pore. 
stromdichte ausreicht, das unterliegende Metall auch chemise! 
passiv zu machen. 


Versuche, welche eine quantitative Auswertung diese? 
Beziehung gestatten, liegen in der Literatur noch nicht vor. 
Kis lassen sich aber die Beobachtungen, welche iiber das ao- 
dische Verhalten von Eisen in konzentrierten Lauge! 


(Krassa, Forster, Grube) gemacht wurden, quantitatly 
leicht erkliren. Nach diesen Versuchen mit Eisen bei héhere! 
Temperaturen bei niedrigen Stromdichten als Ferroeisen, !'¢! 
héheren Stromdichten als Ferrat in Lésung. Das Potential (es 
einen Vorganges ist — 0-85, das Potential des zweiten Vor 
ganges -+- 0-65, gleichzeitig mit der Ferratbildung geht Sauer 
stoffentwicklung einher. 
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Nach den oben entwickelten Vorstellungen ist der Vor- 
bei der Ferratbildung offenbar der, daB in den Poren das 
sen als Ferrat in Lésung geht, wiihrend die Sauerstoffentwick- 
» an der oxydischen Deckschicht mit dem Auge leicht fest- 
‘bar vor sich geht. Es liegt hier also ein typischer Fall von 

~ -omverteilung zwischen Deckschicht und Poren im obigen 
Sone vor. Grube hat das theoretische Potential der Ferrat- 
hiidung aus Eisen nach der Luthersechen Regel zu —0-15 
\olt ermittelt. Das praktisch beobachtete Potential betrug aber 
65 Volt, demnach muB nach den obigen Betrachtungen der 
entialabfall in den Poren der Deckschicht 0-84 betragen. 


Aus den Versuchen laBt sich die Verteilung des Stromes 
schen Deeckschicht und Poren, d. h. zwischen Sauerstoff- 
wieklung und Ferratbildung, nicht entnehmen. Nimmt diese 
m etwa 50% an, so ergibt sieh fiir einen Versuch von 
Grube, Stromstarke 1 Amp., Stromdichte 3-33, eine Strom- 
lichte in den Poren von 1°76 Amp. Aus dieser GréBe und dem 
Spannungsabfall in den Poren ergibt sich der Widerstand in 
Poren zu 0-5 Ohm. Nimmt man die Dicke der Deeksechicht 
i+ und die Leitfaihigkeit zu 10-° an, so ergibt sich die 
effektive Stromdichte in den Poren, also 85 Amp./cm*, was in 
die GréBenordnung der sonst ermittelten effektiv passivie- 
renden Stromstirke von ungefihr 100 Amp. cm? fallt. In meinem 
Laboratorium sind Versuche im Gange, welche auf die experi- 
mentelle Ermittlung der hier maBgebenden GréBen hinzielen 
uid eine genauere Priifung der oben entwickelten Gesetzmég- 
lichkeiten gestattet. 


Zusammenfassung. 


Dureh Anwendung der Kirehhoffschen Gesetze aul 
die Verteilung des Stromes zwischen Deekschicht und Poren 
einer bedeckten Anode, wurde jiir einen stationiren Zustand 
liir die GréBe des Stromes in den Poren j, der Ausdruck 


x (F, — F) | é 45 
1 == - - ——— ae > Geese) SS U 
P~ %(F,—F)+x' F “2! we 


‘unden. Der EinfluB der maBgebenden GroBe x wurde an 


Le] 
| 
A 


land von Tabellen und der plausiblen Annahme iiber die Di- 


c 


mension der Eigensechait der Deckschicht und.der Poren dis- 
kutiert und dabei gefunden: 
|. Bei sehlecht leitenden Decksechichten entspricht der 


Strom in den Poren der gesamten Stromstirke 7. 
2. Mit steigender Leitfahigkeit der Deckschicht verschiebt 
sicli die Stromleitung zugunsten der Deckschicht. 


%. Der Lokalstrom Metall-Elektrolyt in den Poren der 
Decksehieht ist bis zur Erreichung der Zersetzungsspannung 
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des Anions praktisch gleich Null und erreicht héchstens Wee 
von einigen Milliampere, welche bei den praktischen Elekt 
lysen mit endlichen Stromdichten kaum ins Gewicht fallen. 


Die Uberlegungen wurden auf den Fall der Elektrol, se 
von Eisen in der Hitze von konzentrierten Laugen angewai 
und ergaben eine plausible Erklirung dafiir, daB das praktis« 
beobachtete Potential der Ferratbildung +- 0-66 von dem th 
retischen — 0-15 abweicht, was sich so erklirt, daB die Potey 
tialdifferenz von 0-83 Volt durch den Spannungsabfall in ce 
Poren aufgebracht wird. Die Stromdichte in den Poren ergi| 
sich unter plausiblen Annahmen in der GréSenordnung de) 
auch sonst bei chemischer Passivierung beobachteten effektivey 
Stromdichte von ungefihr 100 Amp./cm?. 
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Zur Chemie der Halophyten 
(II. Mitteilung) 
Von 


Julius Zellner und Eugen Zikmunda 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1930) 


[Im AnsehIu8B an eine Untersuchung von Zellner! iiber 
Mineralstoffverhailtnisse der Halophyten wurde zunichst 
Aschenanalyse einer weiteren Salzpflanze, niimlich des 
pidium ecrassifolium L. durehgefiihrt. Diese Pflanze 
rt keinen ausgesprochenen sukkulenten Habitus. Das Mate- 
| stammte von einem der 6stlich vom Neusiedlersee gelegenen 
ilztiimpel. Der Gesamtaschengehalt betrug 10°35%, die Ana- 


vse der Asche ergab folgendes Bild: 


10°59 % Sar eer are Ee ee 
21°43 % Ma «ssl ss els ee 8 ee 
3°46 9% PO, a oe 32% 
3°36 % SiO, und Sand . ..... 5°04% 
0° 72% Oe Ss SR Pe 9 
0°56 % Verluste 0°28 % 


Dieser Befund steht in Ubereinstimmung mit den bei den 
riiher durehgefiihrten Aschenanalysen erhaltenen Resultaten. 
Des weiteren haben wir eine méglichst vollstiindige phyto- 


chemiseche Untersuchung einer Salzpflanze durehgefiihrt, um 
festzustellen, ob die Halophyten in bezug auf ihre organischen 


Bestandteile 


vielleicht besondere L[Eigentiimlichkeiten aulf- 


weisen. Wir wihlten hiezu die Salicornia herbacea L., weil bei 


ieser Art der Halophytenecharakter besonders deutlich aus- 


ceprigt ist. 


Die Menge des in der Umgebung des Neusiedlersees ge- 


summelten Materials betrug lufttrocken ungefihr S00q. Ics 


wurde zundehst 


mit Ather extrahiert. Den ziemlich festen, 


dunkelgriinen Riickstand verseifte man mit alkoholisecher Kali- 
lauge und trennte die unverseifbaren Anteile (4) von den ver- 
seilbaren (B) in bekannter Weise durch Atherausschiittelung. 
Aus der Partie A, die eine rotgelbe, ziihe Substanz darstellte, 
lie} sich durch Umlésen aus Essigester und wiederholtes Um- 
kristallisieren aus Alkohol ein Kérper vom F. P. 64° gewinnen, 
der die Eigensechaften eines Wachsalkohols zeigte. 


Analyse: 3°488 mq Substanz gaben 4°495 mg H,O und 10°494 mg CO,, 


er H = 14°42, C = 82°04: 

Die gefundenen Werte kommen den ftir Cerylalkohol berechneten (H = 14°23, 
81-58%) zwar ziemlich nahe, doch sind die Schmelzpunkte so verschieden, 
vohl nicht an Identitiit gedacht werden kann, Fir eine nahere Untersuchung 


die verfiigbare Substanzmenge zu gering. 
1 Monatsh. Chem. 47, 1926, S.611, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 135, 1926, S. 585. 








198 J. Zellner und E, Zikmunda 


Aus den Mutterlaugen des erwihnten Stoffes lieB sich nov} 
ein héher schmelzender, gut kristallisierender Kérper isoliere,. 
der die Sterinreaktionen zeigte und augenscheinlich mit dev) 
als Hessesches Sterin bezeichneten Steringemenge ide). 
tisch war. 

Der verseifte Anteil (B) wurde mit Mineralsiure zerlect. 
die abgeschiedenen Siuren im Vakuum getrocknet und mij 
Petrolather extrahiert. Der darin unlésliche Anteil besteht aus 
amorphen Harzs#uren von braunsehwarzer Farbe, die nic!i; 
weiter untersucht wurden, der in Petrolither lésliche Ante! 
enthielt fliissige und feste Fettsauren. Die letzteren zeigten 
nach der Reinigung eine Schmelzlinie von 54—65°. In der bei 
der Abscheidung der Fett- und Harzsiiuren sich ergebenden 
sauren wasserigen Losung konnten Glyzerin und Cholin 
auf bekannte Art nachgewiesen werden. 


Der nach der Behandlung des Pflanzenpulvers mit Ather 
hergestellte Alkoholextrakt wurde zunichst mit heiBem Wasser 
behandelt, wobei sich Phlobaphene in relativ reichlicher 
Menge abschieden. Sie stellten eine sehr dunkle, amorphe Masse 
dar, deren wisserig-alkoholische Lésung ihnliche Reaktionen 
gab, wie die unten zu erwihnenden Gerbstoffe. Die nach de: 
iltration der Phlobaphene erhaltene wisserige Lésung schied 
bei starkem Einengen eine reichliche Menge von anorganischen 
Salzen aus, entsprechend dem grofven Mineralstoffgehalt der 
Pflanze. Man filtrierte diese Kristallisation ab, verdiinnte mit 
Wasser und fallte die Lésung mit Bleizucker. 

Der so erhaltene gelbe Niedersehlag enthielt Ger) 
stoffe, die nach dem Entbleien und Kindampfen im Vakuum 
als briunliche, amorphe Masse erhalten wurden. 

Reaktionen der Gerbstoffe: Ferrichlorid gibt eine olivgriine Farbung, Bron 
wasser, Kochsalzgelatine, Atzbaryt liefern braune Fallungen, Uranyl und Kupfer 
azetat fiillen nicht. 

Das Filtrat des Bleiniederschlages wurde entbleit und im 
Vakuum eingeengt. Die so erhaltene Lésung gab mit kiese 
wolframsaurem Natron eine reichliche Failung, die man a) 
filtrierte, mit kaltem Wasser wusch, dann mit Atzbaryt ver 
setzte und samt diesem zur Trockene brachte. Den Riickstan: 
zog man mit starkem Alkohol aus, der eine sirupése Substanz 
in Lésung brachte. Beim Versetzen dieses Sirups mit Sal 
siure und Goldchlorwasserstoffsiure fiel ein gut kristallisiere: 
des Golddoppelsalz aus: Zur Reinigung muBte wegen der har’ 
naickig anhaftenden anorganischen Salze wiederholt aus ve'- 
diinnter Salzsiure umkristallisiert werden. SchlieBlich erhic 
man gelbe, tafelformige Kristalle vom F. P. 196—198°. 


Analyse: 0°1926 g Goldsalz ergaben 0°0828 g Gold, somit Au = 42°9" 
Aus dem Goldsalz erhielt man dureh Fiillung des Gold 


. ’ 20 . se 7 
mit Sechwefelwasserstoff und Einengen der Lésung das Chi 
hydrat, das, aus Alkohol umkristallisiert, bei 228° sechmolz. 


4. 
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Analyse: 6°288 mg Substanz gaben 4°334 mg H,O und 9° 062 mg CO,, 
r H — 7°71, C pod 39°30%. 10°127 mg Substanz lieferten 0-801 em3 Stickstoff 
/ 738:5 mm und 22°), somit N = 8°89%. 


Aus diesen Analysendaten und aus den Eigenschaften des 
jrpers folgt, daB es sich hier um Betain handelt (berechnet 

42-98% ; Chlorhydrat: H — 7-87%, C — 39-08%, N — 9-12%). 
e Menge des Betains war nicht unbedeutend. Sein Vorhan- 
isein diirfte als ein charakteristisches chemisches Merk- 
| der Familie der Chenopodiazeen und nicht als eine dureh 
| Halophytencharakter bedingte Erscheinung zu deuten sein. 


Im Filtrat der Betainfillung konnte nach Entfernung des 
erschiissigen Kieselwolframats noch Invertzuecker 
rch Darstellung des Phenylosazons nachgewiesen werden, 
s nach einigen Kristallisationen den F.P. 203° zeigte. Die 
sung des Zueckers zeigte Linksdrehung. 

[Im Wasserauszug der Pflanze fanden sich betrichtliche 

\iengen von kolloidalen Polysacchariden, die aber nicht 

citer untersucht wurden, sowie reichliche Mengen von Alkali- 
salzen. Von S&uren konnte Oxalsiiure nach dem Flei- 
sehersehen Verfahren isoliert werden. Ihr Vorkommen in 
Salicornia ist bereits bekannt, doch konnten wir entgegen 
friheren Angaben nur relativ kleine Mengen der Si#ure 
eewinnen. 

Die Saure wurde nach d6Oiterem Umkristallisieren aus 

\Vasser in glasglinzenden, bei 100° im Kristallwasser schmel- 
zeuden Prismen erhalten. 


Analyse: 5°502 mq der lufttrockenen Substanz gaben 2°303 mg H,O und 


W57 mg CO,, entsprechend H = 4°68, C = 19°61%. Berechnet fur C,H,O, +4 
2H,O: H = 4°79, C = 19°04%, 


SchlieBlich wurden, um ein ungefihres Bild der quanti- 
‘iven Zusammensetzung der Pflanze zu gewinnen, noch fol- 
ende Bestimmungen ausgetiihrt: 


\therextrakt ....... 1°29% Wasserlisliche Polysaccharide 12°89 % 
Wasserextrakt. . . . . . . 39°28% Gesamtstickstoff (nach Kjel- 
Kxtraktasche . . .... . 20°75% RR 
ieduzierender Zucker (nach Proteinstickstoff(nachStutzer) 0°89% 
LC Pear a ie Pe | Rohfaser (Wenderverfahren) , 20°74 % 
Gerbstoffe (nach der offiziellen Pentosane (nach Tollens). . 19°32% 
Methode). ....... S°51% Methylpentosane (nach Ishida, Migaku 
Siure (als KOH be- und Tollens) 1°29% 
POCMGE sci beans. gore.) OR Gesamtasche 23°14 % 


Die Zahlen bedeuten Prozente der Trockensubstanz. 


Es zeigt sich, daB die quantitativen Verhiiltnisse bel 
Salicornia, mit Ausnahme des hohen Mineralstoffgehaltes, von 
denen anderer krautiger Gewiichse nicht auffallend verschieden 


sind. 
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Zur Chemie der hoheren Pilze 
(X XI. Mitteilung) 


Uber Polyporus sulfureus L. und Lentinus squamosu; 
Schroet. 


Von 


Julius Zellner und Eugen Zikmunda 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1930) 


l. Polyporus sulfureus L. 


Beziiglich dieser Art liegen bereits einige chemische An- 
gaben vor, u. zw. iiber ein glykosidspaltendes ' und ein proteo 
lytisches? Ferment, eine Oxydase* und iiber Fumarsiiure 
Das Material wurde im Herbst in der Nihe von Gumpolds- 
kirehen an zwei benachbarten Biumen, einer Weide und einer 
Ulme, gesammelt und wog lufttrocken 6 hq. 

Aus dem stark eingeengten Petrolitherauszug schied sicih: 
beim Erkalten ein kristallinischer Stoff aus, der, einigemal aus 
“ssigester umkristallisiert, in mikroskopischen, bei 265° unter 
Zersetzung schmelzenden Nadeln ausfiel. Der K6rper gibt keine 
Sterinreaktionen, obwohl die Analyse auf einen sterinartigen 
Stoff hinwies. Seine geringe Menge erlaubte keine nihere Unter 
suchung. 

Analyse: 3°276 mg Substanz gaben 3°253 mg H,O und 9°583 mg CO,, 
somit H = 11°11, C = 79°79 %. 

Nach Abscheidung dieses Stoffes wurde das Rohfett vol!- 
ends vom Petrolather befreit. Es zeigte folgende Konstanten: 
Siurezahl 92-0, Verseifungszahl 173:1, Jodzahl (nach Ma. 
goseches) 584, Unverseifbares 25-16%. Man verseifte es mi! 
alkoholischer Lauge und trennte in bekannter Weise die un 
verseifbaren Anteile (4) von den verseiften (B). 

Die Partie (A) stellte einen orangegelben Kristallbrei dar, 
den man dureh wiederholtes Umfillen aus Alkohol bald far! 
los erhalten konnte. Die gereinigte Substanz wurde in einer 
relativ groBen Menge warmen Athers aufgenommen, aus det 
sich beim Erkalten ein Kérper in pulveriger Form ausschied. 
Dureh Umfillen aus Alkohol und Essigester, worin er in ¢ 
Kochhitze gut, in der Kilte aber sehr wenig léslich ist, konn‘te 
er leicht gereinigt werden und zeigte dann den F. P. 112—l11- . 
Unter dem Mikroskop erwies er sich aus kugeligen, sphiro- 
kristallinischen Gebilden bestehend und diese charakteristis¢ 


ey 


2] 


!'Bourquelot, Bull. de lasoc. mycologique de France, Bd. X, 1894. 
selbe ebenda, Bd. XV, 1899. 3 Derselbe ebenda, Bd. XIT, 1895. 
worterbuch, Artikel Boletus. 
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schaffenheit wies darauf hin, daB ein zerebrinartiger 
-off vorliege, obwohl der F. P. niedriger als sonst gefunden 
oyde. Doch hat Zellner bei Polyporus betulinus® Ahnliches 
‘baechtet. Eine Stickstoffbestimmung bestiitigte die Richtig- 
‘+ unserer Annahme. 
1-707 mg Substanz lieferten 0°110cm? Stickstoff (743 mm, 26°), daher 
2-63 % . 

Die Atherlésung, aus der sich der zerebrinartige Stoff 
sgeschieden hatte, lieferte nach starkem Einengen ein in 
ideln kristallisierendes Produkt, das, aus S8SO0%igem Alkoho! 
yeefallt, eine Schmelzlinie von 146—154° aufwies und dureh 

eine Reaktionen sich als ein Gemiseh von Krgosterin und 
ingisterin erwies. 

Da die direkte Trennung der beiden Koérper sehr miihsam 

versuchten wir, das Verfahren, weleches Windaus‘ zur 
ennung von Sitosterin und Stigmasterin angewandt hatte, 
beniitzen. Demgemafs wurden die beiden Stoffe mit Essig- 

siureanhydrid in die Azetylprodukte umgewandelt und diese 
nach einmaligem Umkristallisieren aus Alkohol in die Azetyl- 
rvomide iibergefiihrt. Zu diesem ZAweck léste man in méglichst 
venig Ather und versetzte die Lésung mit einer 5%igen Brom- 
lisessiglé6sung bis zur bleibenden Gelbfirbung. Die in Lésung 
cebliebenen Azetylbromide wurden nun in seehs Fraktionen 
mit 75%igem Alkohol gefallt. Jede Fraktion wurde nun ge- 
trocknet und dureh Reduktion und darauffolgende Verseifung 
wieder in die Muttersubstanz zuriickgefiihrt. Das Endprodukt 
der ersten Fraktion sehmolz bei 163—165°, das der letzten bei 
146". Da naeh den Angaben der Literatur* das Ergosterin bei 
165° und das Fungisterin bei 144° sehmilzt, ist es nicht 
zweifelhaft, daB nach dem Windaussehen Ver- 
fahren, eine Trennung des Ergosterins vom 
“ungisterinerreicht werden kann. Die beiden Sub- 
stanzen wurden sehlieBlich rein erhalten. Von Analysen haben 
wir angesichts des unzweifelhaften Tatbestandes abgesehen. 
Die widsserige Seifenlésung (8) wurde mit iibersehiissiger 
verdiinnter Sehwefelsiure zersetzt, wobei sich die Fettsiuren 
als braune, halbfeste Masse abschieden. Die Jodzahl betrug 
6). Wir haben nun zur Abkiirzung des Verfahrens dieses 
Sauregemiseh direkt der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
tach Hazura’® unterworfen. Das Oxydationsprodukt wurde 
zuniehst zur Gewinnung der unverinderten Fettsiuren mit 
Petrolither erschépfend extrahiert. Das darin lésliche Siure- 
vemiseh wurde auf der Tonplatte von éligen Anteilen befreit 
iid zeigte nach dem Umfillen aus 60%igem Alkohol eine 
Schmelzlinie von 59—65°. Dureh eine naechfolgende fraktio- 


° Monatsh. Chem. 34, 1912, S. 331, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 121, 1912, S. 1337. 
‘onatsh. Chem. 50, 1928, S. 671, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IL b) 137, 1928, S.671. 7 Ber. 
h. G. 40, 1907, S. 3682. §SMeyer-Jacobsen, Org. Chemie II. Bd., 4. Teil, S. 230. 
‘onatsh. Chem. 9, 1838, S. 180 und 198, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 97, 1883, 
“) und 198, 
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nierte Fallung der Magnesiumsalze gelang es ohne Schwieri. 
keit, zu chemischen Individuen zu kommen. Zunichst wur 
Stearinsaéure mit dem F.P. 68—69° isoliert. 

Analyse: 5°531 mg Substanz lieferten 6°266mg H,O und 15°403; 
CO,, somit H = 12°68, C = 75°95%. Ber. fiir C,,H,,0,: H = 12°76, C = 75-98 

Weiters konnte Palmitinsiure mit dem F. P. 62° rei) 
gewonnen werden. 

Analyse: 5°811 mg Substanz gaben 6°697 mg H,O und 16:0 mg Cv. 
daher H = 12°89, C= 75°09%. Berechnet fiir C,,H,,0,: H = 12°59, C = 74°92. 

Die in Petrolaither unléslichen, oxydierten Fettsiuren 
waren in Ather vollig léslich und erwiesen sich als blo aus 
Dioxystearinsiure bestehend, die aus Alkohol um. 
kristallisiert wurde und den F. P. 126° zeigte. 

Analyse: 4°622 mg Substanz gaben 4°633 mg H,O und 11°548 mg Cvw,, 
daher H = 11°22, C = 68-13%. Berechnet fiir C,,H,,0,: H = 11°47, C = 68°29 ~, 

Tetra- und Hexaoxysiuren konnten nicht festgestel!| 
werden. Das urspriingliche Siuregemisch bestand somit_ iim 
wesentlichen aus Stearin-, Palmitin- und Olsiure. In dem 
sauren wasserigen Filtrat der Fettsiuren fanden sich Chol in 
und Phosphorsidure. 

Der Atherauszug des Pilzes war gering und bildete eine 
braune, pulverige Masse, die man zunichst mit Wasser aus 
koechte. Dabei ging ein kristallisierender Stoff in Lésung, der 
dureh Umfallen aus heiBem Wasser, unter Tierkohlezusatz, ge 
reinigt wurde. Er war saurer Natur, schmolz in der geschlos i 
senen Kapillare bei 284° und erwies sich seinen EKigenschaften az 
und seiner Zusammensetzung nach als Fumarsdure. 

Analyse: 4°324 mg Substanz gaben 1°612 mg H,O und 6°591 mg CQ,,. 
entsprechend H = 4°16, C = 41°57%. Ber. fir C,H,O,: H = 3°48, C = 41°37%. 

Der in Wasser unlésliche Anteil des Atherauszuges wurde 
mit alkoholischem Kali verseift. Der unverseifbare Anteil be 
stand im wesentlichen aus dem friiher erwihnten Ergosterin . 
Fungisteringemisch, aus dem verseiften Anteil lieBen sich Di 
dureh verdiinnte Schwefelsiure Harzsaéuren abscheiden, dic — 
nach dem Waschen und Troeknen ein briunliches Pulver dar Ph 
stellten. Doch gelang es nicht, durch Anwendung verschiedene’ 
Eixtraktionsmittel zu kristallinischen Substanzen zu gelangen. 

Aus dem Alkoholauszug des Pilzes schied sich nach star 
kem Kinengen eine kristallisierte Substanz aus, die dureh Un 
kristallisieren aus wasserigem Alkohol unter Tierkohlezusat” 
gereinigt wurde. Sie erwies sich als das saure Kaliun Mt 
salzderOxalsdaure. Der Stoff enthielt kein Kristallwasse’. Phi 

Analyse: 0°3585 9 der bei 130° getrockneten Substanz lieferten 0°2475 | 
Kaliumsulfat, entsprechend 30°96% K. Berechnet fiir KHC,O,: K = 30°52: 

Die vom Kaliumoxalat abfiltrierte Lésung wurde Z 
Bleiazetat von gerbstoffartigen Stoffen befreit, sodann vo! | 
iiberschiissigen Blei-dureh Schwefelwasserstoff befreit und zu 
Sirupdicke eingeengt. Allméhlich schied sich eine erheblich 
Menge einer kristallisierten Substanz aus, die, einigemal av 
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sserigem Alkohol umgefillt, bei 165° schmolz und leicht 
Mannit identifiziert werden konnte. 
Analyse: 5°418 mg Substanz gaben 3°920 mg H,O und 7°869 mg CO., 
H = 8°09, C = 39°61%. Berechnet fir C,H,,O,: H = 7°75, C = 39°54%. 
Mykose und basische Stoffe konnten aus dem Alkohol- 
zug nicht isoliert werden. Der Wasserauszug des Pilzes 
rde nieht untersucht. 


2, Lentinus squamosus Schroet. 
(syn. L. lepideus Bull.) 


Diese Art war kiirzlich hinsiechtlich ihrer Harzstoffe 
‘ersucht worden *°. Dabei wurden auch einige andere Koérper 
liert, woriiber kurz berichtet werden soll. 

Der in Wasser loésliche Anteil des Alkoholauszuges lieferte 
m Kinengen eine nieht unerhebliche Kristallisation; dieser 
Stoff l4Bt sich durch Umfiallen aus 80%igem Weingeist leicht 
reinigen und zeigte sechlieBlich den F. P. 165°. EKigensehaften 

d Analyse lieBen den K6rper als Mannit erkennen. 

Analyse: 6°072 mg Substanz gaben 4°341 mg H,O und 8*702 mq CO,, 
somit H = 8°04, C = 39°18%. 

1°177 mg Substanz gaben 2-975 mg H,O und 6°042 mg CO,, daher 
H =7°97, C= 39°45%. Berechnet fir C,H,,0O,: H = 7°75, C = 39°54%. 

Die dunkel gefirbte Mutterlauge enthielt eine kleine 
Menge phlobaphenartiger Stoffe, die dureh Fillung mit Blei- 
azetat beseitigt wurden. Das entbleite Filtrat lieferte mit Phe- 
ivihydrazin in nennenswerter Menge Phenyl giukosazon, 
das naeh dreimaligem Umkristallisieren aus verdiinntem A\I- 
kohol rein erhalten wurde (F. P. 206°). AuBerdem lieB sich in 
dieser Lésung Cholin (durch Fallung mit Kaliumquecksilber- 
jodid und kieselwolframsaurem Natrium) nachweisen. 

Der wiisserige Auszug des Pilzes ist sehr dunkel gefiarbt. 
Die sauren Bestandteile wurden soweit als moéglich mit Blei- 
azetat gefallt, doch lieBen sich aus dieser Bleifaillung auBer 
Phosphor- und Sechwefelsiure keine definierbaren Substanzen 
isolieren. 

Das Filtrat engte man nach dem Entbleien ein und fallte 
iit Alkohol unter Zusatz von etwas Salzsiure die Poly- 
saccharide. Die amorphe, klumpige Ausscheidung hydroly- 
sierte man dureh lingeres Kochen mit verdiinnter Salzsiure und 
eitlernte die letztere durch Schiitteln mit Bleihydroxyd und 
hierauf mit Silberoxyd. Das eingedampfte Filtrat stellte eine 
sirupése Masse dar, in der sich bloB Glukose, aber keine Man- 
lose und keine Galaktose nachweisen lie’. Die Oxydation mit 
Salpetersiure lieferte bloB Oxalsiiure, keine Schleimsiure. Auch 
Pentosen waren in den Polysacchariden nicht aufzufinden. 


1” Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 146, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 


| 
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nierte Fillung der Magnesiumsalze gelang es ohne Schwieri 
keit, zu chemischen Individuen zu kommen. Zunichst wur: » 
Stearinséure mit dem F. P. 68—69° isoliert. 

Analyse: 5°531 mg Substanz lieferten 6°266mg H,O und 15°403»., 
CO,, somit H = 12°68, C = 75°95%. Ber. fur C,,H,,0,: H = 12°76, © = 75-98 

Weiters konnte Palmitinsiure mit dem F. P. 62° rei) 
gewonnen werden. 

Analyse: 5°811mg Substanz gaben 6°697 mg H,O und 16°0 mg ( 
daher H = 12°89, C= 75°09%. Berechnet fiir C,,H,.O,: H = 12°59, C = 74°92 

Die in Petrolather unléslichen, oxydierten Fettsiuren 
waren in Ather vdllig léslich und erwiesen sich als blo® aus 
Dioxystearinsiure bestehend, die aus Alkohol um- 
kristallisiert wurde und den F. P. 126° zeigte. 

Analyse: 4°622 mg Substanz gaben 4°633 mg H,O und 11°548 mg Cuv,, 
daher H = 11°22, C = 68°13%. Berechnet fiir C,,H,,0,: H = 11°47, C = 68°294,. 

Tetra- und Hexaoxysiuren konnten nicht festgeste!!t 
werden. Das urspriingliche Saéuregemisch bestand somit im 
wesentlichen aus Stearin-, Palmitin- und Olsiure. In dem 
sauren wasserigen Filtrat der Fettsiuren fanden sich Cholin 
und Phosphorsdure. 

Der Atherauszug des Pilzes war gering und bildete eine 
braune, pulverige Masse, die man zunichst mit Wasser aus 
koehte. Dabei ging ein kristallisierender Stoff in Lésung, der 
dureh Umfallen aus heiBem Wasser, unter Tierkohlezusatz, ge 
reinigt wurde. Er war saurer Natur, schmolz in der geschlos 
senen Kapillare bei 284° und erwies sich seinen Higenschaften 
und seiner Zusammensetzung nach als Fumarsidure. 

Analyse: 4°324 mq Substanz gaben 1°612 mg H,O und 6°591 mg CO, 
entsprechend H = 4°16, C = 41°57%. Ber. fiir C,H,O,: H = 3°48, C = 41°37%. 

Der in Wasser unlésliche Anteil des Atherauszuges wurde 
mit alkoholischem Kali verseift. Der unverseifbare Anteil be 
stand im wesentlichen aus dem friiher erwihnten Ergosterin 
Fungisteringemisch, aus dem verseiften Anteil lieBen sich 
dureh verdiinnte Sehwefelsiure Harzsaéuren abscheiden, dic 
nach dem Wasehen und Troeknen ein bréiunliches Pulver dar 
stellten. Doch gelang es nicht, durch Anwendung verschiedene 
Extraktionsmittel zu kristallinischen Substanzen zu gelangen. 

Aus dem Alkoholauszug des Pilzes sehied sich nach star 
kem Einengen eine kristallisierte Substanz aus, die dureh Un 
kristallisieren aus wisserigem Alkohol unter Tierkohlezusat’ 
gereinigt wurde. Sie erwies sich als das saure Kaliun 
salzderOxalsiaure. Der Stoff enthielt kein Kristallwasse’. 

Analyse: 0°3585 g der bei 130” getrockneten Substanz lieferten 0°2475 
Kaliumsulfat, entsprechend 30°96% K. Berechnet fiir KHC,O,: K = 30°52: 

Die vom Kaliumoxalat abfiltrierte Lésung wurde m) 
Bleiazetat von gerbstoffartigen Stoffen befreit, sodann vo! 
iibersehiissigen Blei-durech Schwefelwasserstoff befreit und zu 
Sirupdicke eingeengt. Allmihlich schied sich eine erheblich 
Menge einer kristallisierten Substanz aus, die, einigemal au 
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sserigem Alkohol umgefillt, bei 165° sehmolz und leicht 
Mannit identifiziert werden konnte. 
Analyse: 5°418 mg Substanz gaben 3°920 mg H,O und 7°869 mg CO., 
H = 8:09, C = 39°61%. Berechnet fir C,H,,O,: H = 7°75, C = 39°54%. 
Mykose und basische Stoffe konnten aus dem Alkohol- 
zug nicht isoliert werden. Der Wasserauszug des Pilzes 
rde nicht untersucht. 


2, Lentinus squamosus Schroet. 
(syn. L. lepideus Bull.) 


Diese Art war kiirzlich hinsichtlich ihrer Harzstofie 
rersucht worden *°. Dabei wurden auch einige andere Koérper 
liert, wortiber kurz beriechtet werden soll. 

Der in Wasser loésliche Anteil des Alkoholauszuges lieferte 
beim Einengen eine nicht unerhebliche Kristallisation; dieser 
Stoff l4Bt sich durch Umfillen aus 80%igem Weingeist leicht 

nigen und zeigte sechlieBlich den F. P. 165°. EKigensehaften 
id Analyse lieBen den Korper als Mannit erkennen. 

Analyse: 6°072 mg Substanz gaben 4°341 mg H,O und 8-702 mg CI ” 
it H = 8:04, C = 39°18%. 

1°:177 mg Substanz gaben 2°975mg H,O und 6°042 mg CO,, daher 
17°97, C= 39°45%. Berechnet fir C,H,,O,: H = 7°75, C = 39°54%. 

Die dunkel gefirbte Mutterlauge enthielt eine kleine 
Menge phlobaphenartiger Stoffe, die durch Fallung mit Blei- 
azetat beseitigt wurden. Das entbleite Filtrat lieferte mit Phe- 
uvihydrazin in nennenswerter Menge Phenyl giukosazon, 
das naech dreimaligem Umkristallisieren aus verdiinntem A\I- 
kohol rein erhalten wurde (IF. P. 206°). AuBerdem lieB sieh in 
dieser Lésung Cholin (dureh Fiaillung mit Kaliumquecksilber- 
jodid und kieselwolframsaurem Natrium) nachweisen. 

Der wisserige Auszug des Pilzes ist sehr dunkel gefiarbt. 
ie sauren Bestandteile wurden soweit als méglich mit Blei- 
azetat gefallt, doch lieBen sich aus dieser Bleifaillung auBer 
Phosphor- und Sehwefelsiure keine definierbaren Substanzen 
isolieren. 

Das Filtrat engte man nach dem Entbleien ein und fillte 
iit Alkohol unter Zusatz von etwas Salzsiure die Poly- 
sieceharide. Die amorphe, klumpige Ausscheidung hydroly- 
sierte man durch lingeres Kochen mit verdiinnter Salzsiure und 
eitlernte die letztere durch Schiitteln mit Bleihydroxyd und 
hierauf mit Silberoxyd. Das eingedampfte Filtrat stellte eine 
sirupdse Masse dar, in der sich bloB Glukose, aber keine Man- 
lose und keine Galaktose nachweisen lieB. Die Oxydation mit 
Salpetersiure lieferte bloB Oxalsiure. keine Schleimsiure. Auch 
Ventosen waren in den Polysaechariden nicht aufzufinden. 


S. 146. 
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Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie 


XXII. Zur Chemie der Rinden 
(VII. Mitteilung) 


Von 


Norbert Fréschl, Julius Zellner und Eugen Zikmunda 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1930) 


24. Schwarzer Maulbeerbaum (Morus nigra L.). 


Bearbeitet von Kugen Zikmunda. 


Das Rindenmaterial war im Friihling in der Umgebuneg 
von Hisenstadt gesammelt worden. Es kam nur glatte Rinde 


von jungen Zweigen und Asten zur Verwendung; die Menge 


betrug lufttrocken 5g. 


1. Der Petrolaitherauszug, der eine tiefgriine salbenartige 


Masse bildete, wurde mit alkoholischer Lauge verseift, nach 
Entfernung des Alkohols mit Wasser aufgenommen und o!t- 
mals mit Ather ausgeschiittelt. Dabei ergaben sich drei 
Sehichten: eine aitherische Lésung (A), eine wasserige Seifen 
losung (B) und ein zwischen beiden schwebender Nieder- 
sechlag (C). 


Die Lésung (A) ergab nach dem Abdestillieren des Athers 
einen rotgelben salbigen Riickstand, aus dem sich dureh Um- 
ldsen aus Essigester und Alkohol unschwer eine farblose 
kristallinische Substanz gewinnen lie’. Dureh fraktionierte 
Kristallisation aus Alkohol konnte man bald als schwerst |0s 
lichen Anteildas Hessesehe Phytosterin herausarbeiten, 
das dureh den Fp. 132°, die Sterinreaktionen und die Analyse 
als solehes erkannt wurde. 


Analyse: 6°121 mg Substanz gaben 6°323 mg H,O und 17°897 mg (),. 
somit H = 11°56, C = 79°74%. 


Aus den Mutterlaugen des Phytosterins wurde eine ¢e 
ringe Menge eines bei 78—79° schmelzenden K6rpers isoliert, 
der sich reichlicher im Atherauszug vorfand und _ sich :/s 
Cerylalkohol erwies. 


Die Partie (C) bestand aus dem Natronsalz einer [ett- 
siure. Es wurde im heiBen Wasser gelést und mit verdiinnier 
Salzsiiure zersetzt. Die ausgeschiedene Fettsiure zeigte noc! 
einigen Kristallisationen aus wasserhaltigem Alkohol cel 
konstanten F. P. 54° und ist offenbar mit Myristinsaure 
identisch. 
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Analyse: 6°537 mg Substanz lieferten 6°962 mg H,O und 17°598 mg 
somit H—11°92, C—%73°41%. Berechnet fur C,,H,.0,: H = 12°37, 


73 . 61 “. 


| Die Seifenlésung (B) wurde mit verdiinnter Schwefelsiure 
legt, die Ausscheidung mit Wasser gut gewaschen und ge- 
cknet, worauf die Trennung der festen und fliissigen Fett- 
ren in bekannter Weise erfolgte. 
Die gesiittigten Fettsiuren lieBen sich dureh Umfiillen 
; Alkohol unter Tierkohlezusatz leicht reinigen; sie zeigten 
ue Sehmelzlinie von 53—64° und einen Neutralisationswert 
ij. Die Trennung erfolgte durch die Fraktionierung der 
\lagnesiumsalze. Aus der Kopffraktion lieB sich Stearin- 
cure vom F. P. 69° isolieren. 
{nalyse: 3°816mg Substanz gaben 4°346mg H,O und 10°648 mg 
daher H = 12:74, C= 76-09%. Berechnet fiir C,,H..0,: H = 12°77, 
79°98 %. 


le Aus den Endfraktionen konnte man Myristinsiure ge- 
ne vinnen. Palmitinsiure war nicht mit Bestimmtheit nach- 
uwelsen. 
Fe Die ungesdttigten Fettsiuren (Jodzahl 165) wurden der 
h § Oxydation nach Hazura unterworten. Die erhaltenen Oxy- 
t- siuren gaben bei andauernder Extraktion mit Ather an diesen 
j keine greifbaren Mengen ab, so daB die Abwesenheit von Di- 
q oxysiuren anzunehmen ist. Hingegen lief sich dureh Aus- 
7 kochen der Oxysaéuren mit viel heiBem Wasser in reichlicher 
Menge Sativinséure gewinnen, die in gut kristallisiertem Zu- 
stande (F. P. 173°) erhalten wurde. 





)- Analyse: 3°839 mg Substanz gaben 3°594 mg H,O und 8°692 mg CO,, 
e somit H = 10°48, C = 61°74%. Berechnet fur C,,H,,0,: H = 10°42, C = 62°02%,. 


In den Mutterlaugen der Sativinsiure fand sich eine 
Substanz vom ziemlich konstanten F. P. 162—163° vor, deren 
ldentifizierung nicht gelang. 

Hexaoxystearinsiuren konnten nicht nachgewiesen werden. 
Nach diesem Befunde bestehen die nativen ungesiittigten 
Siuren ganz tiberwiegend aus Linolsauren. 

In der sauren Loésung, die nach der Abscheidung der 
“ettsiuren sich ergab, lieBen sich Glyzerin und Phos- 
phorsiure nachweisen. 

2. Der Atherauszug, seiner Menge nach geringfiigig und 
cine Teste, dunkelgriine Masse darstellend, wurde so wie der 
Vetrolitherauszug dureh Verseifung aufgearbeitet. Der un- 
verseifbare Anteil lieB sich dureh Umfillen aus Essigester 
eicht rein erhalten und lieferte als Hauptbestandteil einen 
\Orper vom F, P. 79°, der aus Alkohol und Holzgeist gallertig, 
ius KMssigester oder Trichloriithylen aber kristallisiert in gliin- 
‘nden Blittehen ausfiel und weder Harz- noch Sterinreaktionen 

igte. Es lag Cerylalkohol vor. 
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Analyse: 3°908 mg Substanz lieferten 4°889 mg H,O und 11°637 », 
CO,, somit H = 14°00, C = 81°20%. Berechnet fiir C,,H;,0: H 14°23, C= 81-550, 


Die verseifbaren Anteile des Atherauszuges bestan: ey | 
aus dunklen, amorphen Harzsiuren, aus denen mit ip. 
differenten Lésungsmitteln keine individualisierbaren Stoffe 
herauszuholen waren. Auch die Kalischmelze ergab keine yi. 
stallinischen Produkte, lieferte jedoch greifbare Mengen voy 
Buttersiure. Die letztere wurde dureh Destillation der mit 
Schwefelsiure angesduerten Schmelze gewonnen und in Form 
des griinen, gut kristallisierenden Kupfersalzes zur Analyse 


gebracht. 


Analyse: 0°2071g des bei 130° getrockneten Kupfersalzes gaben nach 
dem Abrauchen mit Salpetersiiure und Gliithen 0°0677 g CuO, somit Cu = 26-12»,. 
Berechnet fiir Cu (C,H,O,),: Cu == 26°75%. 


3. Der Alkoholauszug gab bei der Behandlung mit Wasser 
eine reichliche Ausscheidung von Phlobaphenen, die nicht 
weiter untersucht wurden. Der in Wasser lésliche Anteil ent- 
hielt betrichtliche Mengen von Gerbstoffen. 





Reaktionen: Ferrichlorid gibt Griinfirbung, beim Kochen eine 
dunkelbraune Fillung; Bleiazetat, Kochsalzgelatine: gelbe Niederschliive: 
Kupferazetat: gelbgriine Fallung; Bromwasser, Kaliumbichromat: braune 
-Fallungen, 


Nach Beseitigung der Gerbstoffe mit Bleiazetat und des 
iibersechiissigen Bleies mit Schwefelwasserstoff lieBen sich im 
Filtrat kleine Mengen reduzierenden Zueckers nachweisen. Dus 
Phenylosazon desselben bildete gelbe Kristalle vom F. P. 204’. 
Organische Basen wurden nicht gefunden. 

Der Wasserauszug der Rinde wurde nicht untersucht. 


Nachtrag zu 3. Grauerle (Alnus inecana L.) 
bearbeitet von N. Frésehl und J. Zellner. 


Aus friiher angegebenen Griinden’ haben wir die seiner- 
zeit von Réglsperger? durehgefiihrte Analyse der Gra 
erlenrinde wiederholt. Das Material, junge borkenlose Ast- und 
Stammrinde, wog lufttrocken 3 kq. 


Der Petrolitherauszug, eine dicksalbige, sehwarzgriie 
Masse darstellend, lést sich vollstiindig in siedendem Alkoho!. 
Beim Erkalten seheidet sich ein griingefirbter Niedersechlig 
ab (4), den man absaugt. Die ablaufende Loésung wird zu! 
Teil vom Alkohol befreit und mit alkoholischer Kalilauge @' 
haltend verseift. Das Reaktionsprodukt wird wiederholt m1! 


7 xs 


Ather ausgeschiittelt, wobei dieser eine relativ groBe Substa:” 





‘ Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 177, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 135, 1926, S. 1°»- 
? Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 272, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 132, 1923, S. 258. 
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img | yge (B) aufnimmt. Der in Ather unlésliche Anteil, die Seifen- 
5%. ung, wird mit verdiinnter Salzsiure zerlegt und liefert dabei 
nf . ziemliche feste, schwarzgriine Abscheidung ((C). 

Pp 

in- Der Anteil (4) wird zuerst einigemal aus Essigester um- 
iffe ‘lit, um die Chlorophyllabkémmlinge zu beseitigen, Darauf 
Ti- «t eine Fraktionierung aus Alkohol. Andere Lésungsmittel, 
on Benzol, Chloroform, Azeton, Holzgeist, haben sich nicht 
nit vihrt. Die in Alkohol sechwerst léslichen Fraktionen werden 
rm on besten im Soxhlet fraktioniert mit Petrolither extrahiert. 
vse jan weehselt die KExtraktionsfliissigkeiten so lange, bis sich 


m Erkalten die in Lésung gegangene Substanz nicht floekig 
| er pulverig, sondern kristallisiert abscheidet. Der nunmehr in 
we der Hiilse verbliebene Anteil wird oftmals aus heiBem Alkoho! 
Y er Petrolither umkristallisiert. Auch ein Gemisech von viel 
kohol oder Holzgeist mit wenig Chloroform ist zweckdienlich. 
lmmerhin ist die Reindarstellung des K6érpers miihsam und 
ht yoitraubend. SchlieBlich zeigt er den F. P. 236° (unkorr.). Aus 
it- A\lkohol kristallisiert er in biischelig oder sternféOrmig grup- 
pierten Prismen oder Nadeln, die undurehsichtig wei er- 
scheinen und bisweilen Perlmutterglanz zeigen, aus Petrol- 
ne ither in harten, kérnigen Kristallen, die wenig gut ausgebildet 
re, sind und unter dem Mikroskop sphenoidische oder tetraedrische 
os formen mit gekriimmten Flichen darbieten. Der Stoff ist in 
Athyl- und Methylalkohol sehr schwer, in Petrolither, Ather 
es und Azeton ziemlich sehwer, besser in Essigester, leicht in 
m (hloroform, Benzol und Ejisessig léslich. Die Cholestolreaktion 
iS liefert eine tiefpurpurne, bleibende Fiarbung, die Hesse- 
p 6 Salkowskisehe Reaktion ist sechwach. Der Ko6rper ist bei 
hoher Temperatur etwas fliichtig, unter gew6hnlichem Druck 
allerdings unter erhebliecher Zersetzung. 





\nalyse: 3°784 mq Substanz gaben 3°693 mg HO und 11°725 mg CO,. 
H = 10°92, C = 84°50%. 
1-762 mg Substanz gaben 4°833 mg HO und 14°806 my CO,, somit 


11°36, C = 84°794%. 


Zweifellos liegt der friiher als Protalnulin bezeichnete 
Korper vor. 
Riglsperger (l. ¢.) hatte diesen Stoff aus der Grauerlenrinde 
isoliert, zuerst gewann ihn Weif* aus der Schwarzerle, spiter 
“insburg-Getzow* aus der Griinerle. Die analytischen Befunde 


‘tunmen bei den drei Priparaten hinlinglich tiberein, hingegen besteht 
| noch beziiglich des Drehungsvermégens eine Differenz, da Weif (1. ¢.) 


‘ir sein Priiparat Linksdrehung angibt, wéihrend unser Produkt eine 
schwache, allerdings nicht sicher meBbare Rechtsdrehung aufwies. Zur 
\ufkldrung dieses Umstandes miiBte wohl der Stoff aus der Schwarzerlen- 
ri nochmals isoliert werden. Auch beziiglich der Kristallisation er- 


Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 312, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 134, 1925, S. 312. 
atsh. Chem. 47, 1926, S.170, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IT b) 135, 1926, S. 170. 
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gibt sich eine Abweichung insofern, als Wei® den Kérper aus Pei; 
ather in Nadeln erhielt, wihrend wir nur die oben beschriebenen kérnive, 
Kristalle erhalten konnten. 


Aus den unmittelbar hinter der Protalnulinfraktion ays. 
fallenden Anteilen konnten wir durch weitere Fraktionierun: 
aus Alkohol den auch von Réglsper ger isolierten und als 
Alnulin bezeichneten K6rper vom F. P. 260° herausarbeiten. 
Doch war die Menge desselben sehr gering. Wir kommen bein 
Atherauszug nochmals auf ihn zu sprechen. 


Analyse: 4°096 mg Substanz gaben 4°108 my H,O und 12°703 mg (0), 
somit H = 11°23, C = 84°57%. 


Die bei der friiher erwaihnten Hauptfraktionierung zuletz 
anfallenden, also in Alkohol am leichtesten léslichen Anteile 
zeigten zunadchst den F. P. 180°. Dureh wiederholtes Kristalli. 
sieren aus Essigester erhailt man daraus eine in feinen, ge- 
biischelten Nadeln ausfallende Substanz, die zur Beseitigung 
eines in Flocken sich ausscheidenden K6rpers einigemal aus 
Petrolather umgelést wird, wobei der F. P. auf 192—193° steigt. 


Analyse: 4°735 mg Substanz gaben 4°728 my H,O und 14°280 mg ©\)., 
somit H = 11°17, C = 82°244%,. 


4-999 mg Substanz lieferten 5°048 mg H,O und 15°015 mg CO,, somi 
H = 11°30, C = 81°91%. 


Dieser Ko6rper ist identisch mit dem von Réglsper ge? 
aus der Grauerle dargestellten Alniresinol, von welchem 
weiter unten noch ausfiihrlicher die Rede sein wird. Das Pri 
parat war, wie sich spéater herausstellte, noch nicht frei vou 
Protalnulin. 


Der friiher erwihnte Anteil (B) bildet eine intensiv gel) 
rote kristalliniseche Masse, die zunachst zur Abtrennung der 
gefarbten, amorphen Harzkoérper einigemal aus Essigester um 
gefallt wird. Aus den sehlieBlich sich ergebenden roten, amor 
phen Endpartien lassen sich durch Auskoechen mit Petrolither 
und Alkohol noch erhebliche Mengen kristallinischer Substan 
gewinnen. Das gereinigte Produkt, das eine weibe, pulverige. 
kvistalliniseche Masse darstellt, wird aus Petrolither oder besser 
aus Alkohol fraktioniert kristallisiert. Die vorderen Frak 
tionen, die Schmelzlinien zwischen 200 und 220° zeigen, biete! 
der Auflésung in chemische Individuen uniiberwindliche 
Schwierigkeiten, hingegen gelingt es aus den letzten Fraktione! 
(mit Sechmelzlinien zwischen 180 und 200°) dureh oftmaliges 
Fraktionieren aus Alkohol und Essigester das Alniresin0! 
in elnigermaBen reinem Zustande zu erhalten. Der schlieBliche 
Fr. P. lag bei 194—195°. Die Substanz kristallisiert aus Essi¢ 
ester oder Alkohol in feinen, mikroskopischen Nadeln und isl 
in Petrolaither, Alkohol und Essigester wesentlich leichter °° 
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) wie Alnulin und Protalnulin. Die Cholestolreaktion liefert 
ne rotbraune, bald ins Sehwarzbraune und schlieBlich ins 
‘ibolive tibergehende Farbung, die Hesse-Salkowski- 
he Reaktion ist sehr schwach. Der Ko6rper ist fast ohne 
rsetzung fliichtig und, wie schon Réglsperger angab, 
htsdrehend. 


\nalyse: 4°780 mg Substanz gaben 4°747 mg H,O und 14°118 mg CO,, 
r H— 11°11. C — 80°54%. 


5191 mg Substanz gaben 5°257 mg HO und 15°275 my CO,, somit 
11°33, C = 80°25%. 


Drehungsvermoégen: 0°9435 4 Substanz in 100 cm drehten im 2-dm 
r 1°82° Ventzke nach rechts, daher |x| — 33°39°. 





Das Azetylprodukt kristallisiert undeutlich und schmilzt 
bei 253°. 
Die Reindarstellung des Alniresinols ist sehr schwierig, obwohl es 
Hauptmenge des Stoffgemisches bildet. Daraus erkliren sich ver 
hiedene Unstimmigkeiten. Das Roéglispergersche Priparat vom 
. 179° enthielt noch eine den Schmelzpunkt driickende, durch Um. 
sen aus Petrolither aber entfernbare Verunreinigung; die Analysen. 
erte lagen aber den unseren ziemlich nahe. Auch das von Ginsburg. 
etzow aus der Griinerle gewonnene Priparat vom F.P. 199° bestand 
der Hauptsache nach aus Alniresinol, enthielt aber offenbar noch Prot 
alnulin, daher der héhere Schmelzpunkt und die héheren C-Werte, Das 
eleiche gilt von dem oben erwdhnten Priparat, das wir aus dem un- 
verseiften Anteil erhielten. Unerklirlich bleibt vorliufig die Angabe von 
Ginsburg-Getzow, dab die Substanz linksdrehend sei. Ein kleiner 
Nest des damals gewonnenen Stoffes, der leider fiir eine Drehungsbestim- 
mung nicht ausreichte, erwies sich nach der charakteristischen Cholesto! 
eaktion und nach den sonstigen Eigenschaften zweifellos als haupt 
chlich aus Alniresinol bestehend, 


Die eingangs genannte Partie (C), Substanzen saurer Art 
enthaltend, ist zum Teil in Petrolither léslich; dieses Lésungs- 
mittel nimmt kleine Mengen von Fettsiuren, hauptsichlich 
aber amorphe, dunkel gefiirbte Harzsiuren auf, die nicht weiter 
untersueht wurden. Der in Petrolather unlésliche Anteil bildet 
ein braungriines Pulver von phlobaphenartigem Charakter. 


Nach dem Auskochen mit Petrolither wurde das Rinden- 
pulver mit Ather extrahiert. Der Atherextrakt, von dunkel- 
vriiner Farbe und steifsalbiger Konsistenz, wurde verseift und 
die unverseifbaren Stoffe (D) von den verseifbaren (F) in be- 
kannter Weise getrennt. Der Anteil ()) wird zuerst mit Azeton 
behandelt, das amorphe, dunkle Substanzen wegnimmt; den 
kristallinisehen Riiekstand kocht man mit Alkohol aus, von 
Wwelchem restliches Alniresinol und amorphe Harzstoffe aulf- 
senommen werden, und kristallisiert den in Alkohol unlos- 
lichen Anteil unter Tierkohlezusatz aus Alkohol-Benzol (4: 1) 
um. Naeh einigen Kristallisationen erhalt man ohne Schwierig- 
keiten das Alnulin in reinem Zustande. Es bildet glashelle, 
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glitzernde, niemals gebiischelte Nadeln oder langgezogeije 
Blattechen von monoklinem Habitus, sehr dhnlich denen dey 
Sterine. Der F. P. liegt bei 260°, die Cholestolreaktion ist c¢iy 
blasses, bald sehwindendes Violett. 


Analyse: 2°935 mq Substanz gaben 3:120 mg H,O und 9°140 mg ¢ 
daher H = 11°89, C = 84°93%. 


3°018 mg Substanz gaben 3°16 my H,O und 9-400 mg CO,, somit H = 11 
C — 84°95. 


Optische Aktivitat ist nicht sicher bestimmbar. Das cui 
kristallisierende Azetylprodukt schmilzt bei 293°. 


Beziiglich des Alnulins herrscht zwischen den Befunden von R @ 
sperger, WeiBfB und uns im wesentlichen Ubereinstimmung. Der | 
Gehalt wurde von uns ein wenig héher gefunden. Der F. P. 293° des Azei, 
produktes stimmt mit der Angabe von Wei8 iiberein, der von Rév 
sperger angegebene Wert 237° muB auf einem Schreibfehler oder einen 
anderen Irrtum beruhen. Das Alnulin ist der am besten kristallisieren«: 
aber auch der in relativ kleinster Menge vorhandene Bestandteil des Su! 
stanzgemisches. 





Die in der Partie (£) enthaltenen sauren Substanzen be 
stehen zum Teil aus dunklen, amorphen, klebrigzihen, in Benzo! 
loslichen Harzsiuren, zum Teil aus in Benzol unléslichen, pu! 
verigen, phlobaphenartigen Substanzen. 


Niedrig schmelzende K6érper wie Cerylalkohol, Iohle: 
wasserstoffe u. dgl. haben wir weder im Petrolither noch im 
Atherauszug beobachtet, wollen aber deren etwaiges Vorhan 
densein in kleiner Menge nicht in Abrede stellen. 


Dureh die vorliegende Untersuchung erscheint das kor 
plizierte Gemisch der indifferenten Erlenrindenstoffe beziiglic! 
seiner Zusammensetzung einigermafen, wenn auch nicht res' 
los aufgeklart. Nach den bisher gewonnenen Erfahrunge! 
findet sich das Protalnulin bei allen drei Arten in relativ 
erheblicher Menge; das Alniresinol, die schwerst isolicr 
bare Komponente, bildet bei der Grau- und Griinerle die Haup' 
menge des Gemisches und diirfte auch, obwohl bisher  nic!i! 
isoliert, in der Schwarzerle vorkommen. Das Alnulin ist i! 
der Grau- und Schwarzerle gefunden worden, seine relative 
Menge ist gering, in der Griinerle konnte es nicht nachze 
wiesen werden, doch ist trotzdem ein spurenweises Vorkomme!! 
nicht ausgesechlossen. Die drei genannten K6rper erschein¢!' 
durch F.P., Analyse, Cholestolreaktion, Kristallisation un 
Léslichkeit als chemische Individuen hinreichend charek- 
terisiert. Dies schlieBt aber nicht aus, daB in dem Gemenze 
noch andere, bisher nicht isolierte Komponenten stecken. |@* 
besonders sechén kristallisierende Alniviridol scheint auf ©° 








| 
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‘inerle beschrankt zu sein. Der in der Griin- und Sechwarz- 
. gefundene Stoff vom F. P. 254° fand sich in der Grauerle 
ht; seine Kinheitlichkeit ist nicht iiber jeden Zweifel erhaben 
| bedarf wohl einer nochmaligen Nachpriifung. Einem Stoffe, 

dem von Wei8 besehriebenen K6érper vom F. P. 278° 
‘+h, sind wir bei der vorliegenden Untersuchung wohl be- 
net, konnten aber keine zur Reindarstellung ausreichende 
nge davon isolieren. 
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Uber die Konstitution der Caprarsaure 


Von 


Georg Koller und Walter Passler 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1930) 


Die an Eichenstimmen und Granitfelsen vegetierende 
gelbgriine Parmeliazee Parmelia eaperata enthilt nach den 
Untersuchungen von O. Hesse und Zopf' eine Reihe von 
Sauer reagierenden und neutralen Flechtenstoffen, nimlich, 
Usninsiure, Caprarsiure, Caperatsiiture — eine wahrscheinlic|, 
der aliphatischen Reihe angehorige Verbindung —, Caperin und 
Caperidin. Da sich zwischen der Caprarsiiure und der von uns 
unlingst untersuchten Cetrarsiiure? eine gewisse Ahnlichkeit 
im Verhalten chemischen Agenzien gegeniiber ergab, wandten 
wir uns in der Erwartung, einen der Cetrarsiiure verwandte 
Stoff vorzufinden, der Untersuchung der Caprarsiiure zu. Das 
von uns in den Eichenbestiinden des Wiener Waldes und an 
den erratischen Granitfindlingen des Boéhmer Waldes ve 
sammelte Flechtenmaterial wurde von Herrn Hofrat Keissler 
und Zahlbruckner auf seine Reinheit gepriift. Die Ex 
traktion der Flechte wurde nach den Angaben von Hesse 
und Zopf vorgenommen. Das feingemahlene Material wurde 
mehrere Tage im Extraktor mit Ather erschépft und die so 
erhaltene Rohsiure zur Entfernung der Begleitstoffe mit 
Benzol extrahiert. Die so gewonnene Caprarsiiure wurde nut 
so lange aus Hisessig umgeldést, bis die Analysenwerte durcli 
neuerliches Umlésen keine Verinderung mehr erfuhren. [s 
ergab sich im Einklane mit O. Hesse die Bruttoforme! 
C,,H,,0,,. 

Bei der weiteren Untersuchung der Verbindung zeigte es sich 
nun, daB in dieser aus Kisessig gewonnenen Flechtensiure eile 
durch das Kochen mit dem Lésungsmittel bereits denaturierte 
Substanz vorliege. Der Stoff gab niimlich beim Behandeln mi! 
Lauge bereits in der Kilte qualitativ nachweisbar Essigsaure. 

-auch nach dem Trocknen im Vakuum bei 120° —, wiihrend (ie 
nach den Angaben von Zopf und Hesse® durch einmaliges 
Umlésen aus Azeton gewonnene Flechtensiiure unter gleiche 
Bedingungen keine Spur von Essigsiure an Lauge abgab. Vie 
quantitative Bestimmung der Azetylreste nach Freudenbe r ge 
ergab scharf die Anwesenheit zweier dieser Gruppen. Auf cel 


tJ. prakt. Chem. 92, 1915, 8.439. 2G. Koller und E. Krakauer, Monatsh. 
Chem. 53/54, 1929, S. 931, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Supplement 1929, 8. 
30. Hesse, Ber. D. ch. G. 30, 1897, S. 357 und 1983. 4K. Freudenberg, Licbiss 
Ann. 433, 1924, S. 230. 
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wand, daB die Flechtensiure hartnackig zwei Molekiile Essig- 
are festhalte, welche sich auch bei 12 mm Druck und 120° nicht 
‘Yernen lieBen, werden wir spiter zuriickkommen. Die dena- 
-jerte Siure unterscheidet sich von der aus Azeton erhaltenen 
sieht allein durch einen Mehrgehalt von zwei <Azetylresten. 
\\erden nimlich die beiden Stoffe in der gleichen Weise mit 
ssigsiureanhydrid in Pyridin in der Kalte azetyliert, so 
ephiilt man versehiedene Azetylverbindungen, wihrend bei 
einer Perazetylierung aus der aus Azeton gewonnenen und der 
aus Hisessig erhaltenen Siure — vorausgesetzt, daB sich die 
heiden Sauren nur dureh den Mehrgehalt der beiden Azetyle 
ynterschieden und dureh Kochen mit Ejisessig keine weitere 
Veriinderung der Konstitution eingetreten ist -—- identische 
Produkte zu erwarten waren. Uber die Bruttoformel der nicht 
denaturierten Flechtenséure sind wir noch nicht ins Klare ge- 
kommen, da der Stoff AuBerst ungiinstige Lésungsbedingungen 
in den indifferenten organischen Lésungsmitteln aufweist und 
wir in Ermanglung eines brauchbaren Schmelzpunktes nicht 
die Uberzeugung gewinnen konnten, eine analysenreine Sub- 
stanz vor uns zu haben. Die Untersuchung dieses Problems 
ist jedoeh weiterhin im Gange. 

Da es uns jedoch vorlaiufig von Interesse sehien, ob diese 
Verinderung beim Kochen mit Eisessig auf eine Azetolyse 
einer hoechmolekularen Verbindung zuriickzufiihren sei, oder 
ob nur eine intramolekulare Ringéffnung oder eine Azetylie- 
rung von alkoholischen Hydroxylgruppen eintrete, bestimm- 
ten wir die Molekelgr6Ben der Azetylverbindungen der ur- 
springlichen und der denaturierten Flechtensiure und fanden 
sie von iibereinstimmender GréSenordnung. Die Anlagerung 
von Hssigsdure erfolgt demnach unter einer inneren Verande- 
rung des Molekels, die MolekelgréBe erleidet jedoch keine der- 
artige Verinderung, welche auf eine Halbierung des Flechten- 
siuremolekels sechlieBen lieBe. 

Wir haben uns mit der urspriinglich in der Flechte sich 
vorfindenden Séure nicht intensiver beschiftigt, da wir bereits 
vsrOBere Mengen des azetylierten Stoffes gewonnen hatten. 
Wieso O. Hesse fiir die aus Eisessig und Azeton gewonnenen 
verschiedenen Séuren gleiche Analysenzahlen erhielt, ist uns 
unklar. Wahrsecheinlich wurde nur die aus Ejisessig erhaltene 
Verbindung, welche infolge ihrer deutlich ausgepriigten Kri- 
stallgestalt und ihres guten Kristallisationsvermégens leichter 
ZU reinigen und als einheitliches Priparat zu erkennen ist, der 
\nalyse zugefiihrt. 

In echemiseher Hinsicht war iiber die Caprarsiure, 
welchen Namen wir fiir die Diazetylsiure beibehalten wollen, 
recht wenig bekannt. O. Hesse® erhielt durch Fallen der am- 
moniakalisehen Lésung der Sure mit Bariumehlorid ein 


» Ber. D. ch. G. 30, 1897, S. 357 und 1883. 
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amorphes Bariumsalz, aus dessen Zusammensetzung er einen 
RiickschluB auf die MolekelgréBe und die Basizitat der Site 
zog. Er hielt die Caprarsaure fiir eine zweibasige Siure. Dur}; 
Kssigsiureanhydrid in der Hitze gewann er ein Anhydrid. 
welches ein Ol vorstellte, jedoch nach Hesses eigener An- 
gabe keine Caprarséure zuriickgewinnen lief. 

Zuerst wandten wir uns der Bestimmung der Sauerstoff. 
funktionen zu. Beim Erhitzen des Flechtenstoffes mit Jodwasser- 
stoffsiure auf 149—150° lieB sich eine Kohlendioxydmenge 4)). 
spalten, welche gut drei Karboxylgruppen entsprach. [dic 
Caprarsiiure ist demnach als eine Trikarbonsiure  anzu- 
sprechen. Die Azetylbestimmung nach Freudenberg ergalh 
scharf zwei Azetylgruppen, welche zwei Hydroxylgruppen der 
Flechtensiiure verschlieBen muB8ten. Des weiteren konnten wir 
in der Caprarsiiure mittels Phenylhydrazins eine Karbony!|- 
gruppe nachweisen, die wie die weiteren Abbaureaktionen de; 
Saure zeigten, einer Aldehydgruppe angehort. 

Kine weitere Klarung der Sauerstoffverteilung brachte 
die Methylierung der Caprarsaéure. Wihrend jedoch die 
Methylierung der Cetrarsiure zu wohldefinierten, kristal|i- 
sierten Estern fiihrte, waren wir bei der Methylierung der 
Caprarsaéure nicht so gliicklich, kristallisierte Stoffe zu fassen. 
Wurde analysenreine Siure mit iiberschiissigem Diazomethan 
in Ather methyliert, so erhielten wir eine amorphe Verbindung, 
welehe nach der Azetylbestimmung beide Azetylgruppen der 
Caprarsiure noch ‘unversehrt enthielt und einen Methoxy!- 
gehalt zeigte, der auf den Eintritt von vier Methoxylresten 
hinwies. Diesem Stoff kommt demnach die Zusammensetzuig 
eines Caprarsiure-mono-methylithers-trimethyl-esters zu. Die 
Caprarsiiure enthilt demnach auBer den drei Karboxylgrupper 
eine vierte Hydroxylgruppe, welche wahrscheinlich pheno- 
lischer Natur ist. Diese Tetramethylverbindung ist unldéslicl 
in Lauge, enthalt demnach keine freien’ Hydroxylgruppe! 
inehr. Fiir den Nachweis, daB die in der Caprarsiure vorhan 
denen Azetylreste nicht als Kristallessig vorliegen, schien es 
uns von Bedeutung, auf diese Tetramethylverbindung ce! 
Caprarsiiure Dimethylsulfat und Lauge einwirken zu lassen, 
da dieses Alkylierungsmittel in Lauge die beiden Azetylreste 
gegen Methoxylreste austauschen muBbte. Wir konnten nun til 
sichlich dureh eine energische Methylierung mit Lauge wid 
Dimethylsulfat in einer Reaktion eine Entazetylierung und 
eine Methylierung der so blobgelegten beiden Hydroxylgruppe! 
durehfiihren und einen leider ebenfalls amorphen Des-azety! 
caprarsiure-trimethyl-ither-trimethyl-ester gewinnen, dessen! 
Analysenwerte mit einer fiir amorphe Stoffe hinreichence! 
Genauigkeit auf eine Hexamethylverbindung stimmte. 

Im Kinklang mit diesem Ergebnisse steht die Bestimmu!¢ 
des aktiven Wasserstoffes in der Caprarsiure. Wir erhie!te! 
aus der analysenreinen Siiure, in Pyridin gelést, nach Zere 


cei his Si 
rE ae 














ien 
ure 


‘id, 





Uber die Konstitution der Caprarsiure 915 


tinoff eine Methanmenge, die auf vier aktive Wasser- 
offe hindeutete. 

Maehte es diese Verteilung der Sauerstoffatome bereits un- 
jelieh, an eine depsidische Bindung in der Caprarsiure zu 
vken, so unternahmen wir doch Versuche, diese Méglichkeit 
ilkommen auszuschalten. 

Weder bei eintagigem Stehen der Caprarsiure mit starker 
‘age in einer Wasserstoffatmosphire, noch durch Erhitzen 

Jisessig auf 140° konnte eine Spaltung in einfachere Kom- 
xe erzielt werden. Im ersten Falle konnten nur harzige Sub- 
azen, im letzteren neben amorphen Stoffen nur unverinderte 
(aprarsiure zuriickgewonnen werden. Die Séure ist demnach 
kein Depsid im Sinne Emil Fischers. 

['m dem Aufbau unserer Flechtensiure etwas niherzu- 
kommen, haben wir die bereits an einer Reihe von phenolischen 
Naturstoffen mit gutem Erfolg angewandte reduzierende Kali- 
schmelze benutzt, um eine Spaltung des Flechtenstoffes dureh- 
zutiihren. Es gelang uns, in den Reaktionsprodukten zwei Sub- 
stunzen festzustellen, u. zw. eine gelbgefirbte Verbindung vom 
Schmelzpunkte 124° in nur geringer Ausbeute und Orzin, welches 
wir tiber das Tribromprodukt identifizieren konnten. Wir 
widmeten dem gelben Stoff, dessen Reinigung und Unter- 
suchung infolge der kleinen Menge der zur Verfiigung stehen- 
den Substanz groBbe Sehwierigkeiten bereitete, unsere ganze 
Autmerksamkeit. 

Die Verbindung enthalt ein gegen Anilin bereits in der 
iilte 4uBerst reaktionsfahiges Karbonyl. Wihrend Resazeto- 
phenon mit Anilin auch nach tagelangem Stehen kein Anilid 
eit, tritt bei unserer Verbindung sofort Anilidbildung ein. Die 
intensive Gelbfarbung, welche die Verbindung der Haut erteilt 
und die Griinfairbung, welches die wiasserig-alkoholische 
Losung des Stoffes mit Ferrichlorid gibt, erzeugte in uns eine 
Zeitlang die Meinung, daB entweder ein Oxyketon oder ein 
Chinon, vielleicht auch ein Chinol vorliegen kénne. Da jedoch 
unserer Verbindung das fiir chinoide Stoffe charakteristische 
Oxydationsvermégen Jodwasserstoff und sehwefeliger Sdure 
vegeniiber vollstandig abging und wir iiberdies die Beobachtung 
machten, daB Aldehyde, welche einen Aldehydrest tragen, der 
von phenolischen Hydroxylgruppen flankiert wird, besonders 
reaktionsfahig gegen Anilin auch bereits in der Kilte sind, er- 
schien es uns nieht unmdglich, dafi eventuell ein Oxyaldehyd 
vorliegen kénne. 

Die Verbindung liefert ein sechwach braungefarbtes Oxim. 
Sie reagiert stark sauer und zersetzt Karbonate wie eine 
\arbonsiure. 

Die Analye des Stoffes fiihrte zur Bruttoformel C,.H,O,. Die 
bestimmung des aktiven Wasserstoffes nach Zerewitinoff 
ergab zwei aktive Wasserstoffe, die Verbindung enthilt dem- 
nach zwei Hydroxylgruppen. Wichtig fiir die Erkenntnis der 
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Konstitution der Verbindung, die iibrigens mit Wasserdimpfey 
nicht unbetrachtlich fliichtig ist, war die energische Kali. 
schmelze, welche zu Orzin fiihrte. Die vorsichtige Methylieruny 
mit Dimethylsulfat fiihrte zu einem Dimethylither des Stoffes 
von der Bruttoformel C,,H,,.0,, welcher bei 93° sechmolz. Diese 
Verbindung gab bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat iy 
wisseriger Suspension unter Aufnahme eines Sauerstoffatonis 
in quantitativer Ausbeute eine Karbonsiure, welche bei 184 
unter Zersetzung schmolz und beim Destillieren unter Kohlen 
dioxydabspaltung ein angenehm riechendes O01 destillieren lie{. 
welches wir iiber ein Tribromprodukt mit Orzindimethylither 
identifizieren konnten. 

Die Karbonsiure wurde mit der bei 184° sechmelzenden 
1-Methy1-3, 5-dimethoxy-benzoesiiure (4) I verglichen und als 
nicht verschieden gefunden. Zur Vorsicht fiihrten wir unsere 
Oxydationssiure mit Diazomethan in den Methylester iiber, 
welcher sich nach Sechmelzpunkt und Mischsechmelzpunkt mit 
dem bei 83° flieBenden 1-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzoesiiure 
methylester (4) II identifizieren lieB. War es nun bereits ziem 
lich sicher, daB unserem Dimethylather vom Schmelzpunkte 93 
die Konstitution des 1-Methyl]-3, 5-dimethoxy-benzaldehyds (4) 
[If zukommen muBte, so haben wir uns doch bemiiht, diesen 
Stoff aus der entsprechenden Karbonsaéure nach Rosenmund 
zu gewinnen. Diese Versuche verliefen ergebnislos. Leicht war 
der Stoff jedoch nach der Methode von Henry Stephen aus 
der entsprechenden Karbonsiure iiber das Amid, Nitril und 
Reduktion desselben mit Zinnehloriir in itherischer Lésung 
zuginglich °. Unser Abbaustoff erwies sich tatsiichlich mit dem 
bei 93° sechmelzenden 1-Methy1-3, 5-dimethoxy-benzaldehyd iden 
tisch, womit die Konstitution unseres gelben Abbaustoffes 
als das 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyd. (4) IV feststeht. Die 
Versuche, diesen Isomeren des Orzylaldehyds synthetiseh zu 
gewinnen, sind bisher gescheitert. 

Bei der Gewinnung des 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyds 
(4) aus der Flechtensiure machten wir Beobachtungen, welche 
es sehr wahrseheinlich machten, dafB der rohe Stoff, wie er 
nach einmaligem Umlésen aus Wasser nach der Kalischmelze 
erhalten wird, einen diuferst ihnlichen Stoff, wenn auch nur 
in geringer Menge, enthalten miisse. Wir stellten langwierige 
Versuche an, diese Verbindung, welche sich besonders dure): 
eine EKrhéhung der Prozentzahlen fiir Wasserstoff und Kohle 
stoff bemerkbar machte, durch Umlésen, Dampfdestillation. 
Umlésen des Anilids und Riiekzersetzung der einzelnen Anilid 
fraktionen mit Salzsiure abzutrennen und in reiner Form 71 
gewinnen. 

Wir konnten zwar tiefer schmelzende Fraktionen erhalte. 
die jedoch, mit den héher schmelzenden Partien gemengt, keine 
Depression des Schmelzpunktes erkennen lieBen. Wurden je 


® Journ. Chem. Soe. London 27, 1925, S. 1874 und 2169. 
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oh die Rohaldehyde direkt der Methylierung zugefiihrt, so 
-esultierten zwei Verbindungen, der bereits erwihnte 1-Methyl- 
» \-dimethoxy-benzaldehyd (4) vom Schmelzpunkte 93° und 
fliissige Verbindung. Dieses Ol lieB sich durch Aufkochen 
tiefsiedendem Petrolither von der festen Substanz ab- 
‘rennen und konnte nach Vereinigung einer gréBeren Reihe 
von derartigen Petrolatherausziigen durch Destillation im 
Voakuum leidlich rein erhalten werden. Wir fiihrten keine Ana- 
vee der Verbindung dureh, sondern oxydierten in Wasser sus- 
vendiert mit einer Kaliumpermanganatmenge, die einem Atom 
Snuerstoff entsprach, zu einer Saure, die in farblosen Nadeln 
anuschieBend, einen Sehmelzpunkt von 181—182° zeigte. Die 
\iethoxylbestimmung wies auf zwei Methoxylgruppen hin und 
die Verbrennungsanalyse ergab Werte, welche scharf auf eine 
Verbindung von der Bruttoformel C,,H,,0,, also eine der 
|-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzoesiure homologe Siure stimmten. 
Da die Haftstelle dieser zweiten Methylgruppe die Verhingung's- 
stelle des 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyds (4) mit dem uns 
noch unbekannten Rest des Caprarsiuremolekels, welcher bei 
der reduktiven Spaltung der Flechtensaéure unter Neubildung 
eben dieser Methylgruppe vom Orzinrest abgelést wird, an- 
geben muBte und die Konstitution dieser Siiure deshalb fiir uns 
von Bedeutung war, so haben wir die Synthese der Siure in 
Angriff genommen. Da der Aldehyd, dessen Oxydation unsere 
Siure ihre Entstehung verdankte, den Aldehydrest in Stel- 
lung 4 zur Methylgruppe des Orzins tragen mubte, konnte der 
zweiten Methylgruppe nur die Orthostellung zu der Methy!l- 
vyruppe des Orzinrestes zugeschrieben werden, d. h., unsere 
Siure mute sich vom 1, 2-Dimethyl-3, 5-dioxybenzol ableiten 
(VY). Diese Verbindung, welche bereits von Simon‘ gewonnen 
worden war, wurde von uns dureh Reduktion von Orzylaldehyd 
nach Clemmensen, wenn auch in schleechter Ausbeute, er- 
halten. Das so bereitete Phenol wurde dureh Erhitzen mit 
\aliumbikarbonat in die 1, 2-Dimethyl-3, 5-dioxy-benzoesiiure 
4) VI iibergefiihrt, welehe dureh Einwirken von Dimethyl- 
sulfat in den Diadtherester (VII) umgewandelt wurde, welcher 
heim Verseifen eine Karbonsiiure ergab, welcher nur die Kon- 
stitution der 1, 2-Dimethyl-3, 5-dimethoxy-benzoesiure (4) VIII 
ukommen konnte. Die Verbindung erwies sich mit unserer 
Oxyvdationssiiure tatsichlich identisch, und auch die Ester der 
beiden Sauren, welehe mit Hilfe von Diazomethan in reiner 
orm erhidltlich waren und einen Schmelzpunkt 40—41° zeigten, 
gaben beim Mischsehmelzpunkt keine Depression. 
 Herzig®* hatte bereits beim Kochen von 1-Methyl-3, 5- 
dioxy-benzoesiure (4) IX mit Lauge und Methyljodid neben 
anderen kernmethylierten Substanzen einen Korper C,,H,,0, 
isolieren kénnen, der bei 84° sechmolz und bei der alkalischen 


es 


Simon, Arch. Pharmaz. 1905, S. 459. 5 Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 788, 
~itzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 115, 1906, S. 788. 
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Verseifung eine Saure C,,H,,0, ergab, welche nach unserey 

urspriinglichen Erwartungen mit unserer Siure identisch sein 

sollte, da der Eintritt einer neuen Methylgruppe in die 

1-Methy1-3, 5-dioxy-benzoesiiure (4) nur in Stellung 2 oder 6 er. . 
folgen konnte, abgesehen von den fast identischen Sehme|, 
punkten der beiden Verbindungen. Da jedoch die Schmely. 
punkte der beiden Methylither um 44° differieren, kann von 
einer Identitait der beiden Stoffe keine Rede sein. Herzig hat 
die Konstitution seiner Siure offengelassen. Seiner Meinuny 
nach konnte es sich entweder um die 1, 2-Dimethyl-3, 5-dimeth- 
oxy-benzoesiure oder die 1, 4-Dimethyl-3, 5-dimethoxy-benzvoe. fF 
siure (2) X handeln, eine Siure, die sich demnach vom Beta- 
orzin ableitet. ! LI 

Unserem Befund nach liegt nun in der Herzigsehien 
Sdure ein Derivat des Betaorzins vor, da im Falle, da ein 1,2-1); 
methy!-3, 5-dioxy-benzolabké6mmling vorlag, die beiden Hster 
identisch sein mii®Sten, da fiir unsere Verbindung das Geriist 
eines 1, 2-Dimethyl-3, 5-dioxy-benzols auf Grund der Synthese 
feststeht. Es wiirde demnach der interessante Fall vorliegen, 
da bei der Kernmethylierung der 1-Methy]-3, 5-dioxy-benzve- 
siure (4) die zweite Methylgruppe, nach einer Wanderung (es 
Karboxyls von Stellung 4 nach Stellung 2 am Benzolring, in 
Stellung 4 eintritt. Die weitere Untersuchung dieser Angelegen 
heit ist im Gange. 

Das <Auftreten der 1, 2-Dimethyl-3, 5-dimethoxy-benzoc 
siure (4) bei der Oxydation unseres fliissigen Methylierunegs 
produktes, welehes demnach nur den 1, 2-Dimethyl-3, 5-dimet! 
oxy-benzaldehyd (4) XI in unreiner Form vorstellen kann. 
scheint uns erstens ein Beweis fiir die Annahme zu sein, dal 
der rohe gelbe Abbaualdehyd, wie er bei der reduzierenden 
Kalischmelze der Flechtensiure erhalten wird, neben der iiber 
wiegenden Menge des 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyds (4) se 
ringe Anteile des 1, 2-Dimethy]-3, 5-dioxy-benzaldehyds (4) X!! 
enthilt, welche ihre Entstehung dem Umstande verdanke. 
daB bei der reduktiven Spaltung der Caprarsiiure eine in Sic! 
lung 2 des Orzinrestes befindliche Seitenkette als Methylgruppe 
erhalten bleibt, zweitens ist der Orzvlaldehydrest nicht ‘ec 
psidisech, sondern dureh eine C—C-Bindung mit dem iibrigen 
Komplex der Caprarsiure verkniipft. 








ZAusammenfassung. 


Die Caprarsiiure ist eine Trikarbonsiiure, sie enthalt cite 
freie Hydroxylgruppe, zwei Azetylreste, welche zwei Hydroxy! 
gruppen verschlieBen und keinen Athersauerstoff. Sie ent! It 
weiterhin einen Aldehydrest, welcher in Steliung 4 eines Orzit- 
kernes sitzt. Uber die Stellung der Karboxylgruppen und «‘¢! 
Azetylreste kénnen wir bisher nichts aussagen. Der aldehydis«!\¢ 
Orzinrest ist in Stellung 2 mit einer Seitenkette verknii))!|. 
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the wahrscheinlich einen zweiten phenolischen Rest triigt. 
auf Grund der Sauerstoffverteilung nur ein einwertiges 
nol sein kénnte. Ob das bei der Kalischmelze der Flechten- 
 gefundene Orzin dem aldehydischen Komplex entstammt 
einem zweiten Orzinkern, konnten wir bisher nicht ein- 
ig feststellen. Der weitere Weg unserer Untersuchung wird 
n zielen, den zweiten aromatischen, hypothetischen Rest 
eder durch Oxydation der methylierten Caprarsiiure oder 
+, Kalischmelze nachzuweisen, um so auch der Sauerstoff- 
eilung, die zum Teil auf der subtilen Methode der Bestim- 
« der aktiven Wasserstoffe nach Zerewitinoff, zum 
7 auf der Analyse amorpher Substanzen beruht, eine noch 
zeugendere Grundlage zu geben. Des weiteren wollen wir 
ihnen, daB das von Pfau’ aus Atranorin gewonnene Atra- 
mit unserer Verbindung identisech sein sollte und da wir 
such aus der Cetrarsiure denselben Stoff, nimlich das 1-Methy!l- 
lioxy-benzaldehyd (4) gewinnen konnten. Wir hoffen, dar- 
demniehst berichten zu kénnen. Bildlich dargestellt, ergibt 

sich auf Grund unserer Untersuchung folgende Auflésung der 
Caprarsiureformel, wobei wir iiber die Stellung der freien 
Hydroxvlgruppe und eines Azetylrestes’ willkiirlich ver- 
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Experimenteller Teil. 


Die fiir unsere Untersuchung notwendige Caprarsiiure 


wurde zum Teil aus Parmelia caperata von Eichenrinden, zum 
Teil aus Flechtenmaterial gewonnen, welches von Granitfelse» 
stammte. Das Flechtenmaterial ersterer Herkunft gab eine 
schlechtere Ausbeute an Caprarsiure, was wohl auf den |! in 
stand zuriickzufiihren sein diirfte, daB es nicht méglich ist. 
vollstindig holz- und rindenfreie Flechten zu gewinnen. 

lkg Flechte (Granit) wurde mit Ather fiinf Tage extra 
hiert und das mit weiblichen, anscheinend kristallinischen 
Aggregaten erfiillte, griinlich gefairbte Extraktionsgut durch 
Abdestillieren vom Lésungsmittel befreit. Der griinliche Riick 
stand, welcher in einer Menge von 86g vorlag, wurde in eine 
Extraktionshiilse gebracht und vier Tage mit Benzol ersehop- 
fend ausgezogen. Es trat hiebei ein Verlust von 26,4 ein, der 
auf Reechnung von geléstem Chlorophyll, Usninsiiure usw. zu 
setzen ist. Die so erhaltene rohe Caprarsiiure wurde mit heilicm 
Kisessig bis zur Lésung gekocht und sich selost iiberlassen. 
Uber Nacht schieden sich an der GefaBwandung briunliche 
Kristalle ab, welche in einer Menge von héchstens 25g vor 
lagen. Die Verbindung wurde nun aus Ejisessig so lange wl 
gelést, bis die Analysenzahlen keine weiteren Veriainderun¢ge! 
erfuhren. Zur Analyse wurde die Siure bei 120° im Vakuun 
gewichtskonstant getrocknet. 


5°102 mg Substanz gaben (nach Pregl) 10°730 mg CO,, 1°855 mg H,0 
4°479 mg > i ‘ i 9-464 mg CO., 1°723 mg H, Q 
4°801 mg i i ‘ 10°153 mg CO,, 1°641 mg H,O 
0-1011 9 ; Ce M54 gq CO,, 0°0382 g H,O 
0-1036 9 é »  0°2195 9 CO,, 0°0376 g H,0. 


C,,H.,0,... Ber. C 57°88, H 4°0%. 
Gef. C 57°48, H 4°10, C 57°62, H 4°28, C 57°67, H »'3! 
C 57°96, H 4°23, C 57°72, H 4°06%. 
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45 y Substanz gaben (nach Freudenberg) 0°03842 4 CH,COOH 
41g “ - - 0°08764 g CH,COOH. 
C,,H.99,,- Ber. CH,.CO 17°24 %. 

(ref. CH,.CO 17°25, 17°824,. 


Die Azetylbestimmungen wurden nach den Angaben von 
reudenberg durehgefiihrt. Da es nicht unmédglich er- 
heint, daB unsere Substanz bereits bei der gelinden Ver- 
‘fungstemperatur Kohlendioxyd abspalten und so eine Fal- 

shung der Azetylwerte eintreten kénne, haben wir an einer 
?eihe von Bestimmungen, bei welehen Kaliumbikarbonat in 
ius Verseifungskélbehen eingebracht wurde, den EinfluB der 
entwiekelten Kohlensiiure untersucht. Wird vor der Zugabe 

vestellten Lauge in das Gefaib, in welehem der iiberdestil- 
‘ierte Essigester der Verseifung unterworfen wird, kurze Zeit 
unter RiiekfluB gekocht, so ist ein merklicher EinfluB auf das 
Resultat nieht wahrzunehmen. 


Azetylierung. 


ly der analysenreinen Caprarsiure wurde in 16g Pyri 
din gelést und in die gelbe Fliissigkeit 10g Essigsiiureanhydrid 
eingetragen. Nach vier Tagen wurde die briunliche Fliissig- 
keit auf Eis gegossen und unter Kiihlung so lange mit eisge- 
kiihlter verdiinnter Salzsaéure versetzt, als sich eine Vermehrung 
des entstehenden Niederschlages zeigte. Die so in einer Aus- 
heute von 1g erhaltene, anscheinend amorphe Azetylverbin- 
dung wurde dureh Lésen in médglichst wenig warmem Benzol 
und Fallen der so gewonnenen filtrierten Lésung mit tief- 
siedendem Petrolither gereinigt. Der Stoff seheidet sich in 
unorphen Massen aus, die bei liangerem Stehen undurehsichtig 
und spréde werden. Diese Fillungsoperation wurde wiederholt. 
Bei ganz langsamem Abdunsten einer Lésung in Essigéather 
konnte die Verbindung in warzigen, undeutlich ausgebildeten 
Kristallen erhalten werden. 


(2502 ‘] Substanz caben (nach I° re ad en 1, ere) 00124 9 CHC OH 
{} I5?0 4 * o- ~_ = O° O8505 g CH,Cé OH. 
' Hy, O45. Ber. CH,CO 23°8 %. 
Gef. CH,CO 26°14, 26°27%. 


Die Verbindung enthilt demnach eine Azetylgruppe mehr 
als die Caprarsiiure und der Flechtensiure ist demnach eine 
‘reie Hydroxylgruppe zuzuschreiben. Des weiteren haben wir 
die leichte Léslichkeit der Verbindung in Benzol beniitzt, um 
einen Anhaltspunkt fiir die MolekelgréBe der Caprarsiiure zu 
vewinnen, 


‘194g Substanz in 22-159 Benzol gaben eine Depression yon 0:06". 


U,,H,.0,.. Ber. M = 542. 
Gef. 575. 
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Kohlendioxyd-Abspaltung. 


In einem Methoxylapparat nach Zeisel wurde eine Ein. 
waage der Flechtenséure mit einer hinreichenden Menge Jod- 
wasserstoffsiure (1:17) im Olbade auf 150° erhitzt. Dureh die 
Apparatur wurde hiebei ein Strom sorgfiltig gereinigiey 
Wasserstoffs geleitet, um die entwickelte Kohlensiure in dic 
mit Barytlésung beschickten Absorptionsapparate zu treibey. 
Test- und Leerversuche fielen befriedigend aus. 


0°3818 g Substanz gaben 0°4505 9 BaCv,. 


0°2169 g rt neutralisierten yon einer vorgelegten, gestellten Ba(()/1), 
Lisung eine Menge, die einer Kohlendioxydmenge von 0°05665 g CO, 
sprach. 


C,,H,,0,.. Ber. CO, (auf 3 COOH) 26°44. 
Gef. 26°29% CO,, 26°13 COQ,. 


Der Caprarsiure sind demnach drei Karboxylgruppen 
zuzusehreiben, welche leicht abspaltbar sind und demnach 
wahrscheinlich an phenolischen Komplexen sitzen diirften, ls 
war hiebei nicht auszusechlieBen, daB eine dieser Karboxy! 
gruppen in laktonisierter Form vorliege. 

Kinen weiteren Einblick in die Bindungsweise der ein- 
zelnen Sauerstoffatome gewihrte die Bestimmung der aktiven 
Wasserstoffe nach Zerewitinof f. 


0°1420 9 Substanz in Pyridin gaben 28°8 cm? Methan (24°, 749 mm) 
0°2276 g M a fi » . 46°2 cm? . (26°, 749 mm). 
C,,H,.0,,. Ber. (auf 4 OH) OH 13°624%,. 
Gef. OH 13°60, 13°58%. 


Die Caprarsiure enthilt demnach vier Hydroxylgruppen, 
welche derart sauer sind, daB man sie mit Lauge und Pheno! 
phthalein titrieren kann, wobei die allerdings eintretende 
Orangefirbung der Lésung die Erkennung des Umsehlag- 
punktes sehr erschwert. Der Wert wurde etwas hodher als vier 
Hydroxylgruppen entsprechend gefunden. 


Caprarsaéiure und Diazomethan. 


1g der analysenreinen Siure wurde mit einer atherischet 
Auflésung von Diazomethan, welche aus 2 cm’* Nitrosomethy'- 
urethan in iiblicher Weise bereitet worden war, iibergoss¢!. 
Unter Stickstoffentwicklung tritt fast vollstandige Lésung ei. 
Es wurde nach 24 Stunden die noch Diazomethan enthaltende 
Lésung von ungelésten Bestandteilen filtriert, der Ather ab 
destilliert und die Methylierung zur Vervollstiindigung noc! 
mals wiederholt. Nach fiinftigigem Stehen wurde das Diaz0- 
methan und der Ather abdestilliert und der amorphe, im \* 
kuum zu einer gelblichen, glasigen Masse erstarrende Riick- 
stand, der in Lauge vollstindig unléslich ist, der Analyse “™ 
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efiihrt. Die Methoxylbestimmung des Stoffes gab Methoxyl- 
rte, die annaéhernd auf einen Gehalt von vier Methoxyl- 
sten hinwiesen und die Azetylbestimmung zeigte, daB die 
‘den Azetylgruppen intakt geblieben waren. 


TUS mg Substanz gaben (nach Zeisel-Pregl) 5°87 mg AgJ 
584 9 . » (, Freudenberg) 0:02196 4 CH,COOH., 
C,,H,,0,.. Ber. (auf 4 Methoxyle) OCH, 22°34, 
" — Gef. 20-92%. 
Ber. (auf 2 Azetylreste) CH,CO 15°454,. 
Gef. 13°41%. 


Sind diese Werte auch nur Niherungswerte, was bei der 
snorphen Beschaffenheit der Substanz nicht verwunderlich 
ist, So betrachten wir sie doch insoweit als eindeutig, als sie 
es gestatten, eine Aussage iiber die Anzahl der Methoxyl- und 
\zetylgruppen itiberhaupt zu machen. 


Tetra-methyl-caprarsdaure und dimethyl- 
sulfat. 


0-6 g des nach vorherigem Versuch erhaltenen Caprarsiure- 
mono-methylather-trimethylesters wurden mit wenig Wasser 
iibergossen und mit 15 cm* Dimethylsulfat und der entsprechen- 
den Menge 25%iger Kalilauge bei 60° methyliert. Die Reaktton 
wurde in einer halben Stunde durehgefiihrt. Nach halbstiindi- 
gem Stehen wurde die Fliissigkeit mit Ather erschépfend aus- 
veschiittelt, das Extraktionsmitte! mit Natriumsulfat getrock- 
net. Es wurden beim Abdestillieren des Athers 0-4qg eines Oles 
eewonnen, welches im Exsikkator zu einem gelblichen Harze 


erstarrte. Die Substanz wurde, im Vakuum bei 100° getrocknet, 
zur Analyse gebracht. 


O78 mg Substanz gaben (nach Zeisel-Pregl) 11°33 mq Ag). 
C,,H,.0,,. Ber. (auf 6 Methoxylreste) OCH, 37°18%. 
Gef. OCH, 32°00%. 


Nach Wiederholung der Methylierung mit den oben an- 
vegebenen Mengen Dimethylsulfat wurde der Methoxylgehalt 
konstant und auch durch energische neuerliche Methylierung 
bei 100° nicht weiter verandert. 


Omg Substanz gaben (nach Zeisel-Pregl) 8°580 mg AgJ. 
CH,O. Ber. (auf 6 Methoxylreste) OCH, 37°18%. 
Gef, OCH, 35-43%. 


Dureh diese Behandlungsweise werden demnach die beiden 
Avetylgruppen dureh Methoxylgruppen verdringt. 

Da die Méglichkeit einer Kondensation durch die im 
Caprarsiuremolekel vorhandene Ketogruppe nicht von vorn- 
15 


VMonatshefte fiir Chemie, Band 56. 
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herein von der Hand zu weisen war, haben wir das Moleke|- 
gewicht unseres’ Des-azetyl-trimethyl-aither-caprarsiure-ty; 
methylesters untersucht und es normal gefunden. 


0°1587 g Substanz in 22°10g Benzol gaben eine Depression von 0-080". 
C,,H.,0;5. Ber. M = 500. 
ref. 458. 


Dieses Ergebnis ist wahrscheinlich den Tatsachen eit 
sprechend, jedoch nicht ganz einwandfrei, da _ bekanntlic|, 
amorphe Substanzen in ihren Lésungen nicht immer den 
Roultschen Gesetzen gehorchen. 

Der Methylierungsbefund besagt demnach in UWberein- 
stimmung mit den Ergebnissen der Methode von Zerewiti- 
noff, daB die Caprarsiure vier Hydroxylgruppen enthiilt, 
von welchen eine wahrsecheinlich infolge ihrer groBen Aziditiit 
eine phenolische Hydroxylgruppe ist, wihrend die drei iibrigen 
in Form von drei Karboxylgruppen vorliegen. Au®erdem finde 
sich in der Flechtensiure zwei Azetylreste, welche zwei Hydro 
xylgruppen verschlieBen. Der Umstand, da’ bei weiterer ener 
gischer Methylierung keine Zunahme der Methoxylgruppen 
iiber sechs also der Zahl der von vornherein vorhandenen 
Hydroxylgruppen — zu erzielen ist, berechtigt zur Annahme, 
daB die Flechtensiure weder eine laktonartige Bindung noch 
eine leicht dureh alkalische Medien sprengbare Atherbriicke 
enthialt. 





Phenylhydrazon der Caprarsiure. 


0-5 g Caprarsiure wurden mit 0-3 g Phenylhydrazi 
(2% Mole) unter Kiihlung in einem Glasechen verrieben. Unter 
Mrwirmen verwandelt sich die Mischung in eine gelbe, klebrige 
Masse, die dureh portionenweise Zugabe von Alkohol unter 
Riihren in Lésung gebracht wird. Nach viertelstiindigem Stehen 
wird so lange verdiinnte Essigsiure hinzugefiigt, bis eine leichte 
Triibung aufzutreten beginnt. Nach lingerer Zeit setzt die 
Kristallisation eines gelben kérnigen Ko6rpers ein, der abge 
saugt 0:-4g wog und nach dem Umlésen aus Alkohol sich be 
265° im evakuierten Roéhrehen zersetzte. 


7°904 mg Substanz gaben (nach Dumas-Pregl) 0°325em® N (27°, 742 mi). 


C,,H,,0,,N>. Ber. N 4°44 %,. 
Gef. N 4°46%. 


Anilid der Caprarsdaure. 


0-259 analysenreiner Siure wurden mit 09g Anilin 
(2 Mole) zusammengebracht und die sich anfangs klebrig 2" 
fiihlende, intensiv orangegelbe Substanz so lange gekneiet, bis 
sie in bréckelige Stiickechen zerfiel. Es wurde nun mit werls 
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Uber die Konstitution der Caprarsiure YI5 


-Ikohol verrieben und nach vorsichtigem Ansiiuern mit ver- 

inuter Essigsaéure auf eine Nutsche gebracht und mit wenig 
kohol nachgewaschen. Der Stoff wurde aus heiBem Alkohol 
priichtigen gelben Nadeln erhalten. 


my Substanz gaben (nach Dumas-Preg]) 0°185¢em*® N (27°, 749 mm). 
C,,H,,0,.N. Ber. N 2°44%. 


{ 1 
(ref, N 2°65 %. 


Kalischmelze der Caprarsaure. 

2y Caprarsiure wurden wit 15g Zinkstaub und einer 
\uflésung von 24g Natriumhydroxyd in 160 cm* Wasser im 
\\asserstoffstrome eine Stunde am kochenden Wasserbade er- 
hitzt. Die gelbbraune Lésung wurde nach dem Erkalten mit 
verdiinnter Sehwefelsfure angesiiuert und ersechépfend mit 
\ther ausgesehiittelt. Beim Abdestillieren des mit Natrium-. 
sulfat getroeckneten Lésungsmittels gewannen wir ein gelb- 
iches Ol, welches 2 g wog und keinen Ansatz zur Kristallisation 
veigte. Der Stoff wurde auf vier Sublimationsréhrehen verteilt 
ind iiber itreier Flamme vorsiehtig erhitzt. Bei 12 mm Druek 
destilliert unter anfinglichem Schiumen ein gelbliches Ol, 
weleches bereits in den héhersiedenden Anteilen kristallinische 
\ggregate erkennen li®t. Dieser Sirup, welcher in einer Menge 
von 056g gewonnen werden konnte, wurde mit wenig Wasser 
aufgekoeht, filtriert und erkalten gelassen. Aus der sich 
iriibenden Fliissigkeit sehieden sich 0-12q gelblicher Nadeln 
ab, die bei 100—105° sechmolzen. Durch achtmaliges Umloésen 
aus Wasser und verdiinntem Alkohol konnte der Schmelzpunk! 
122-123" erreicht werden. Um einen scharfen Schmelzpunkt 
zu erzielen, ist es notwendig, die Verbindung langere Zeit iim 
Vakuum bei 100° zu troeknen. Mit Ferrichlorid in wisserig 
alkoholischer Lésung zusammengebracht, ist eine stumpfe 
Griinfirbung wahrzunehmen. Aus verdiinnter Jodwasserstoli 
siure wird kein Jod abgeschieden, laingeres Jochen mit 
schwefliger Siiure oder starker Bisulfitldsung veriindert den 
Stoff in keiner Weise. Eine schwerlésliche Bisulfitverbindung 
konnte nieht erhalten werden. <Auffallend ist die leichte 
lliichtigkeit der Verbindung mit Wasserdimpfen und das bei 
12 mm Druck im kochenden Wasserbade schon bedeutende Subli- 
inationsvermégen. Auf dem Spatel erhitzt, erzeugt der Stoff 
einen an Salizylaldehyd erinnernden Geruch. Die Analyse des 

Stoffes stimmte auf die Bruttoformel C,H,QO,. 


2°530 mg Substanz gaben (nach Pregl) 5°836 mg CO,, 1°281 mg H,O 


0° 0824 g * . (nach Zerewitinoff) 26°6mg Methan (26°, 749m) 
U-0119 i. (nach Rast) in 0°0942 gq Kampfer gaben eine Depression 


von 33°C. 
C.H,O,. Ber. C 63°16, H 5°30, OH 22°37% (auf 2 OH). M=—15 
Gef. C 62°91, H 5°65, OH 22°17% ( . 2 OH) M=15 


2. 
3. 


15% 
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Oxim der bei 123° schmelzenden gelben Ver- 
bindung. 





0-05 g Substanz wurden in verdiinntem Alkohol gelést wid 
eine Lésung von 0-041 yg Hydroxylamin-chlorhydrat und 0-02ss ,, 
Soda in wenig Wasser hinzugefiigt. Nach 24 Stunden wird die 
nunmehr fast farblose Lésung im Exsikkator zur Trockene ee. 
bracht, der Riickstand mit wenig Wasser auf eine Nutsche 
gebracht und mit Wasser gewaschen. Ausbeute 0:04 g. Die Roh- 
substanz sechmolz im evakuierten R6éhrehen bei 180°, durch Uim- 
lésen aus Benzol, welches den Stoff in Form von briéunlichen 
Nadeln zur Abseheidung bringt, wurde der Sehmelzpunkt aut 
188° unter Zersetzung gebracht. 


5°803 mg Substanz gaben (nach Dumas-Pregl) 0°416 6m? N (24°, 761 ne) 
C,H, ).N, Ber. N 8°35%. 
Gef, N 8:09%. 


Anilid der gelben Abbauverbindung vom 
Schmelzpunkt 123°. 


0-1 g Substanz wurde in wenig Alkohol gelést und 0-045 1 
reines Anilin hinzugefiigt. Die anfangs gelbe Farbe der 
Fliissigkeit vertieft sich und es secheiden sich rote Nadeln ab, : g 
die abgesaugt und mit verdiinntem Alkohol gewasehen wurden. 
Die Verbindung zersetzt sich nach zweimaligem Umloésen aus 
verdiinntem Alkohol bei 206° im evakuierten Réhrehen. Durch 
kurzes Erwarmen der Verbindung mit verdiinnter Salzsiiure 
wird der urspriingliche Kérper zuriickgewonnen. 


2°130 mg Substanz gaben (nach Dumas-Pregl) 0°123 ems N (15°, 745 wi) 
C,,H,,0.N. Ber. N 6°17%. 


Get, N 6°554,. 


Kalischmelze des. gelben AbbaukGrpers vow 
Schmelzpunkt 123’. 


Auf Grund der Griinfiirbung des Stoffes mit Eisenchlorid ( 
waren wir der Ansicht, ein Brenzkatechinderivat vor uns /U | 
haben, die Kalischmelze zeigte jedoch, daB ein Orzinabkém:i 
ling vorliegen miisse. 

0-1g Substanz wurde mit 4cm* H,O und 1g Kalilauge i 
einer Wasserstoffatmosphire 8 Minuten auf 170 und hierau! 

2 Minuten auf 240° (Metallbad) erhitzt. Die braungelbe Schme:ze 

wurde mit wenig Wasser in Lésung gebracht und mit ve'- or 
diinnter Schwefelsiure angesiuert. Es schieden sich hie)e! : o) 
noch gréBere Mengen des unverinderten Stoffes aus, die 2’) 
gesaugt wurden. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeer®! 








(‘ber die Konstitution der Caprarsiure 2? 


4 der zuriickbleibende Sirup unter vermindertem Druck 
astilliert. Es wurde so ein siiB sechmeckendes Ol erhalten, 
ches die Homofluoreszeinreaktion zeigte. Da die Verbindung 
nd  .<.ht gur Kristallisation zu bringen war, verfuhren wir nach 
aT) , Angaben von Stenhouse’ und behandelten den Sirup 
lie + iibersehiissigem Bromwasser und gewannen so eine kleine 
re. Jenge einer sich aus Alkohol in stark lichtbrechenden 
he <yistallen abscheidenden Substanz, welche sich mit dem bei 
h- >5° sehmelzenden Pentabromorzin identisch erwies. 
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“ Der gelbe Abbaukorper ist demnach ein Orzinabkémmling. 


ut 


‘ethylierung des gelben bei 123° schmelzenden 
Stoftes. 


Machte es die Bestimmung der aktiven Wasserstoffe be- 
eits sehr wahrscheinlich, daB unsere gelbe Verbindung zwei 
'tydroxylgruppen enthalten miisse, so waren wir doch bestrebt, 
diese Annahme dureh Alkylierung zu erharten. 


04g der Verbindung wurden mit wenig Wasser bedeckt 
| und 50em® Dimethylsulfat hinzugegeben und in kleinen Por- 
r | tionen nieht zu sechwaeche Lauge unter kraftigem Schiitteln zu- 
), vefiigt. Die Temperatur der gelben Fliissigkeit wurde zwischen 
, 50 und 60° gehalten. Nachdem das Methylierungsmittel voll- 
R stindig versechwunden war, wurde die Temperatur noch 
eine % Stunde auf 60° gehalten und dann wiederholt mit Ather 
ausgesehiittelt. Die mit Pottasche getrocknete Lésung lieb 
beim Abdestillieren 0:38 g eines schwach gelblichen Oles zuriick, 
weleches nach kurzem Stehen zu eisblumenihnlichen Kristallen 
erstarrte. Die Verbindung wurde mit tiefsiedendem Petrol- 
‘ither gewasehen und im Vakuum destilliert. Nach dem Um- 
‘isen aus Petrolither und abermaliger Destillation schmolz 
die nunmehr farblose Substanz scharf bei 92—93°. Die Analysen- 
vahlen stimmten auf einen Dimethylather. 


‘Sling Substanz gaben (nach Pregl) 8546 mg CO,, 2°159 mg HO 


1-120 ma . . (nach Pregl) 10°148 mg CO,, 2°592 mg HO 
0-0578 gq . (mach Zeisel) 0°14999 AgJ 
WO5T g Pe (nach Rast) in 0°0533g Kampfer gaben eine Depression 
von 22°, 


CH,O. Ber. C 66°71, H 6°70, OCH, (2 
Gef. C 66°95, H 6°94, OCH, (2) 3 
Gef. C 67°15, H 7°04, 


) 34°45%, M = 180-09, 
4°25%, M = 194-0. 


Der Stoff enthilt demnach zwei Methoxylreste, und den 
velben Abbaustoff sind demnach zwei alkylierbare Hydroxyl- 
fruppen zuzusehreiben. 


” Proe. Chem. Soe. London 20, S. 76. 
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‘Oxim des Dimethylithers vom Schmelz. 
punkt 98°. 


01g des Dimethylathers wurde in 10cm* Alkohol gelis: 
und 0-057 gq Hydroxylamin-chlorhydrat und 0-057 9 kalzinierte 
Soda, in je 2 cm*® Wasser gelést, hinzugegeben. Nach zweitagigey 
Stehen wurde die Lésung im Vakuum eingeengt, die sich ah 
scheidenden kérnigen Kristalle abgesaugt und mit Wasser ge 
waschen. Ausbeute 0-l1g. Nach zweimaligem Umlésen aus 
Alkohol blieb der Schmelzpunkt bei 215—216" konstant (evaku 
iertes RoOhrehen). 


1°530 mg Substanz gaben (nach Dumas-Pregl) O°300 cm? N (23°, 759» 


C,,H,,0,N. Ber. N 7-18%. 
Gef. N 7°47 %. 


Der dritte Sauerstoff liegt demnach in Form einer Kar 
bonylgruppe vor. 


OxydationdesDimethylathersvom Schmelz 


punkt 93°. 


Kine Iintseheidung dariiber, ob die Karbonylgruppe in 
Form einer Ketogruppe oder eines Aldehydrestes vorhanden 
sei, konnte dureh Oxydation der methylierten Verbinduneg 
herbeigefiihrt werden. 


0-1210 ¢ des Dimethylathers wurden in 30cm* Wasser sus 
pendiert und am kochenden Wasserbade zum Schmelzen ge- 
braeht. Dureh energisches Schiitteln wurde das O1 in méglichs' 
feine Verteilung gebracht und in diese Emulsion nach der 
Zusatz einer kleinen Menge Pottasche eine Auflésung von 0-07 4 
Kaliumpermanganat in 40cm* Wasser (1 Atom Sauerstol!) 
portionenweise eingetragen. Es tritt rasche Entfirbung ein. 
Nachdem der Braunstein mit schwefeliger Siure entfernt war 
und der mit Pottasche alkalisch gemachten Lésung mit Ather 
die eventuell noch vorhandenen indifferenten Stoffe entzogen 
worden waren, wurde die Séiure nach dem Anséuern mit ver 
diinnter Salzsiure der Fliissigkeit in einer Rohausbeute von 
0-115g mit Ather entzogen. Nach zweimaligem Umlésen aus 
nicht zu stark verdiinntem Alkohol wurde die Substanz 1” 
plattigen Kristallen vom Schmelzpunkt 184° im evakuierten 
Roéhrehen erhalten. 


4'331 mg Substanz gaben (nach Pregl) 9°718 mg CO,, 2°360 mg H,0O 
3°370 mg ‘ . (nach Zeisel-Pregl) 7°940 mq Ag. 


C,,H,,0 


Ber. C 61°23, H 6°17, OCH 31°63%. 
Gef. C 61°18, H 6°09, OCH 31°13%. 


4° 
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Uber die Konstitution der Caprarsiiure B2y 


Der Dimethylither unseres Abbaukérpers geht demnach 
der Oxydation unter Aufnahme eines Sauerstoffatoms fast 
quantitativer Ausbeute ohne Verlust von Kohlenstoff in 

‘ne Karbonsiure iiber. Ks kann demnach nur ein Aldehyd 
orliegen. Da unsere Oxydationssiiure einen von uns an die 
ereits von Herzig" dureh Methylieren von 1-Methyl]-3, 5-di- 
-ybenzoesiure (4) mit Diazomethan und Verseifung des gebil- 
deten Dimethyl-aither-methylesters gewonnene 1-Methy}-3, 5-di- 
methoxy-benzoesiiure (4) erinnerte, fiihrten wir einen Vergleich 
der beiden bei 184° im evakuierten R6hrehen schmelzenden 
Substanzen dureh. Die Kristallgestalt war gleich, und mit- 
einander gemiseht, ergab sich keine Depression des Schmelz. 
punktes. Zur Sicherheit fiihrten wir unsere Oxydationssiiure 
mit Diazomethan in den Methylester iiber. 


001g der Saure wurden in einem KO6lbchen mit einer 
itherischen Lésung von Diazomethan iibergossen. Unter Stick- 
stoffentwieklung tritt sofortige Lésung ein. Nach 24 Stunden 
wurde der Ather abdestilliert und der Riickstand in einem 
Roéhrehen im Vakuum destilliert. Das so erhaltene Ol erstarrte 
sofort kristalliniseh und zeigte einen Schmelzpunkt von 82—83°, 
wihrend Herzig fiir den Methylester der 1-Methyl]-3, 5-di- 
methoxy-benzoesiiure (4) einen Fliefipunkt von 83° angibt. Der 
Mischsehmelzpunkt der beiden Verbindungen liegt bei der 
selben Temperatur. 

Ks kommt demnach unserer Oxydationssiure mit Sicher- 
heit die Konstitution der 1-Methyl]-3, 5-dimethoxy-benzoesiiure zu: 
dem Dimethylither vom Schmelzpunkt 93° ist die Formel des 
|-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzaldehyds (4) (Formelbild II1), zu- 
zuschreiben und der gelbe Abbaudehyd miifbte sich mit dem 
|-Methyl-3, 5-benzaldehyd (4) identifizieren lassen. Waihrend 
der Vergleich unseres Dimethylithers mit dem 1-Methyl-3, 
)-dimethoxy-benzaldehyd (4) vollstiindige Identitat ergab, war 
es uns bisher nicht méglich, unseren gelben Abbaustoff mit dem 
entsprechenden synthetischen Aldehyd zu vergleichen, da die 
Versuehe zur Synthese des 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyds (4) 
bisher gescheitert sind. 


Oxydation des fliissigen Athers. 


Wie wir bereits im allgemeinen Teil kurz erwahnten, er- 
hielten wir bei der Methylierung des rohen Abbaualdehyds neben 
dem festen, bei 93° schmelzenden Dimethylither eine fliissige V er- 
bindung, welehe nur in geringer Menge vorlag und dureh Auf- 
kochen mit tiefsiedendem Petrolither dem festen Methy- 
lierungsprodukt entzogen werden konnte. Die gesammelten 
Petrolatherausziige wurden vom Lésungsmittel befreit und das 


' Monatsh. Chem. 24, 1903, S. 896, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 172, 1903 
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zuriickbleibende Ol, weleches auch nach Monaten keinen Ans: (7 
zur Kristallisation zeigte, im Vakuum destilliert. Da die ce- 
ringe Menge der uns zur Verfiigung stehenden Substanz es wis 
unmdglich maeht, die Fliissigkeit, die natiirlich noch geringe 
Mengen des bei 93° sechmelzenden Stoffes enthalten mufte. 
analysenrein zu gewinnen, haben wir den Stoff sofort ohne 
Analyse oxydiert. 

0-3g des Oles wurde in heiBem Wasser suspendiert und 
am kochenden Wasserbade nach Zugabe von wenig Pottasche 
mit einer Kaliumpermanganatliésung versetzt, welche einem 
Atom Sauerstoff entsprach. Der abgeschiedene Braunstein 
wurde mit schwefliger Saure in Lésung gebracht und die mit 
Soda alkalisch gemachte Lésung zur Entfernung nichtsaurer 
Stoffe mit Ather ausgeschiittelt. Nach neuerlichem Ansiduern 
wurden die bei der Oxydation gebildeten Siuren mit Ather 
aufgenommen. Es konnten so 0:25g einer Siure gewonnen 
werden, welche sich aus Alkohol in Nadeln absehied und im 
evakuierten Réhrehen bei 180° unter Zersetzung sechmolz und 
mit der bei 184° sechmelzenden 1-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzoe 
sfure gemischt, eine starke Depression des Schmelzpunktes 
gab (160°). 


1-129 mg Substanz gaben (nach Pregl) 9°515 mg CO,, 2°532 mg H,O 
2°319 mg » ( » ZSeisel) 610mg AgJ 
3° 458 mg id » 398mg CO,, 2°148 mq H,0. 


C,H,,0,. Ber. C 62°79, H 6°70, OCH, 29°504,. 
Gef. C 63°00, H 6°95 4. 
(ref, C( 62°88, H 6°86%. 


Die Verbindung unterscheidet sich demnach von der 
1-Methyl-3, 5-dimethoxy-benzoesiure (4) durch den Mehrgeha!t 
eines CH.. 

Da es nun naheliegend war, der Verbindung das Geriiste 
des 1,2-Dimethyl-3, 5-dioxybenzols zugrunde zu legen, unter 
nahmen wir eine Synthese des Stoffes. 


12-Dimethyl-3,5-dioxybenzol. 


Diese Verbindung, welche bereits von Herzig und vol 
Simon” dureh Kernmethylierung von Orzinabkémmlingen., 
baw. dureh Reduktion des Kondensationsproduktes, welches 
aus zwei Molen Orzin und einem Mol Formaldehyd erhaltlich 
ist, gewonnen wurde, lieB sich nach der Reduktionsmethoce 
von Clemmensen aus Orzylaldehyd gewinnen. 

7g Orzylaldehyd wurden mit 28g Zinkstaub, der kurze 
Zeit mit 20cm® einer 6%igen Lésung von Merkurichlorid b° 
handelt war und hierauf auf einer Nutsche gut mit Wasse! 
gewaschen worden war, und 50 cm’ roher Salzsiure drei Stunde! 





2 Simon, Arch. Pharmaz., 1906, S. 459. 
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Uber die Konstitution der Caprarsiure Y31 


o-oeht. Das Reaktionsgemisech wurde mit Kaliumbikarbonat 
Ikalisech gemacht und energisech mit Ather ausgeschiittelt. 

Der Ather lieB beim Abdestillieren eine Kristallmasse 
(6-0 y) zuriiek, welche etliche Male mit wenig kaltem Wasser be- 
handelt wurde. Diese Wasserausziige enthielten neben geringen 
\Mengen Orzylaldehyd das Dimethylphendiol, welehes dureh Ein- 
dampfen der Lésungen und Destillation im Vakuum als fast 
faybloses Ol erhalten wurde, das langsam zu einer sechwach 
siifisehmeekenden, Ferrichloridlésung blau firbenden, kristal- 
linisehen Masse erstarrte. Der Schmelzpunkt der Verbindung, 
welche in einer Menge von 0-5 qg vorlag, lag entsprechend den 
Angaben von Simon bei 133—134°. 

Dureh Wiederholung dieser Reduktion unter Verwendung 
des nur mit geringen Verlusten zuriickgewonnenen Orzyl- 
aldehyds wurden etliche Gramme des Phenols hergestellt. 


‘ 
— 


a 


1.2-Dimethyl-3.5-dioxy-benzoesiiure (4). 


1-5 y des Phenols wurde mit 8g Kaliumbikarbonat und 6 en’ 
Wasser unter stindigem Durehleiten von Kohlendioxyd 6 Stun- 
den am koehenden Wasserbade erhitzt. Das briiunliche Re- 
aktionsgemiseh wurde in wenig Wasser gelést und ausgeithert, 
um das unveranderte Phenol zu entfernen. Die wisserige Phase 
wurde nun angesduert und die sich abseheidende Siure mit 
Ather aufgenommen. Es wurden so 0-6qg einer in Nadeln sich 
ibscheidenden Sure gewonnen, welche nach Umlésen aus Al- 
kohol bei 159—160° sehmolz. | 


Sllmg Substanz gaben (nach Pregl) 9°371 mg CO,, 2°1386 mg H,O. 
CH Ber. C 59°24, H 5°54%. 
Gef. C 59°33, H 5°54. 


194. 


Wenn auch der Eintritt der Karboxylgruppe beim Be- 
handeln eines metastandigen Dioxybenzols mit Kaliumbikarbo- 
iat nieht immer aussehlieBlich zwischen den beiden pheno- 
lischen Hydroxylresten erfolgt, sondern die eintretende Karb- 
oxylgruppe Ofters eine der beiden anderen Orthostellungen 
zu den phenolischen Hydroxylen besetzt und so Gemisehe der 
beiden méglichen Formen auftreten, sehreiben wir doch un- 
serer Saure, auf Grund der Tatsache, daB beim Einwirken von 
Bikarbonat auf Orzin vorwiegend die 1-Methyl-3, 5-dioxy- 
benzoesdure (4) auftritt, die Konstitution der 1, 2-Dimethyl- 
),9-ioxy-benzoesiure (4) zu. 


12-Dimethyl1-3,5-dimethoxy-benzoesaure (A). 


e 


0-2 g der Siure wurden mit 3 cm* analysenreinem Dimethy!- 
sulfat und 30%iger Lauge bei 50—60° methyliert. Nach halb- 
Stiindigem Stehen bei gelinder Temperatur wurde ausgeathert 
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und so 0-1 g eines Oles erhalten, welches nicht zur Kristallisatioy 


gebracht werden konnte. Es wurde sofort der Verseifung zu. \ 
gefiihrt. . 


0-5 g des Rohesters wurden in 5 cm* Alkohol gelést und 1-5 , 
Stangenkali in 5cm* Wasser hinzugefiigt. Nach dreistiindige;, 
Erhitzen wurde die alkalische Fliissigkeit zur Entfernung von 
Verunreinigungen ausgeathert, angesiuert und neuerlich mj 
Ather ausgeschiittelt. Es wurden so 0-48g einer Siiure ge 
wonnen, die noch stark mit Sehmieren verunreinigt war. Dure| 
zweimaliges Umlésen aus Alkohol wurde die Verbindung bein 
langsamen Erkalten in prichtigen Prismen erhalten, die im §& se 
evakuierten Réhrehen bei 185° schmolzen. : 





2°843 mg Substanz gaben (nach Zeisel) 6°320 mq Ag. 
C,,H,,0,. Ber. (2 OCH,) OCH, 29°5%. 
Gef. OCH, 29°36%. 


Mit unserer Abbausiiure vom Sehmelzpunkt 182--184° ve 
miseht, ergab sich keine Depression. Unsere Abbausiiure ist 
demnach mit der 1, 2-Dimethyl-3, 5-dimethoxy-benzoesiure (4) 
identisch. 


Methylierung der 1,2-Dimethyl1-3,5-dimethox, 
benzoesiure (4). 


Sowohl die dureh Oxydation wie die durch Synthese ge 
wonnene Siure gab bei der Methylierung mit Diazomethan einen 
dligen Ester, der nur nach langen Bemiihungen kristallisiert er 
halten werden konnte. Die Verbindungen schmolzen naeh dei 
Sublimieren im Vakuum und Abpressen auf FlieBpapier be! 
40—41°. Miteinander gemischt, lag der FlieBpunkt bei derselber 
Temperatur. Die Stoffe sind demnach identisch. 


2°696 mg Substanz gaben (mach Zeisel) 8°400 mg Ag. 
C,,H,,O,. Ber. OCH, (8 OCH,) 41°50%. 
Gef. OCH, 41°18, 


Orzin. 


Werden die wiisserigen Mutterlaugen, wie sie beim [ni- 
l6sen des gelben Abbaudehyds gewonnen werden, im Vakuwi 
eingedunstet und bei kleinem Volumen die in Wasser schwer?- 
léslichen Bestandteile durch Filtration entfernt, so resultier' 
ein gelblicher Sirup, welcher siifi schmeckt, mit etwas brenne!- 
dem Nachgeschmack und nach Tagen keine Kristallisation e! 
kennen lie’. Der Stoff wurde zweimal im Vakuum destillier?. 
dann in Wasser gelést und mit wenig Bromwasser behandelt. 
Wir erhalten eine gelbliche Fallung, welehe aus Alkoho! 1 
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\adeln erhalten wurde und einen Schmelzpunkt 102° aufwies. 

Vit nach Lamparter”™ erhaltenem Tribromorzin vom 

<-hmelzpunkt 102—103° gemengt, ergab sich keine Verinderung 
_Sehmelzpunktes. Ks liegt demnaech Orzin vor. 


Diese Untersuchung wurde mit Unterstiitzung aus den Er- 
rignissen der Secholz-Stiftung der Akademie der Wissen- 
schaften in Wien durehgefiihrt. Wir fiihlen uns verpflichtet. 
auch an dieser Stelle unseren ergebensten Dank fiir die uns 

eil gewordene Hilfe zum Ausdrueck zu bringen. 


§’ Liebigs Ann. 134, 1865, S. 258. 
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Uber die Konstitution der Cetrarsiure 


Von 


Georg Koller und Ehrenfried Kandler 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1930) 


In einer vor lingerer Zeit erschienenen Untersuchung ii)jey 
die Cetrarsiure* konnten wir diesem Flechtenstoff mit gréfter 
Wahrscheinlichkeit die Konstitution eines dikarboxylierte) 
Xanthydrols (1) zusechreiben, dessen beide aromatische Kerne 
von Orzinresten gebildet werden. Einen dieser Orzinreste 
konnten wir nun beim oxydativen Abbau einer methylierte: 
Cetrarsiure in Form einer’ 1-Methyl-2-karbmethoxy-3-oxy 
)-methoxybenzol-4-karbonsdure (II) isolieren und damit die 
Bindungsstellen dieses Restes im Molekiil der Flechtensiiure 
festlegen. Den zweiten aromatischen Rest konnten wir damals 
nicht direkt nachweisen, wir vermuteten nur die Anwesenlicit 
eines zweiten Orzinkernes, welcher auBer einer Karbithoxy- 
gruppe einen Aldehydrest tragen sollte. 

Bereits imon? hatte beim Abbau der Cetrarsiure neler 
Orzin und 1, 2-Dimethyl-3, 5-dioxybenzol in kleiner Menge eitien 
gelben Stoff gewonnen, dem Simon Ketonfunktionen zu- 


schrieb, dessen Bruttoformel und Konstitution jedoch unsicler 


geblieben waren. Da es uns mdglich erschien, daB die Cetrar- 


siure ebenso wie die Caprarsiure* bei der reduzierenden Kali- 


schmelze neben Orzin und das oben erwihnte Dimethyldioxy- 
benzol, auch den 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyd (4) und den 
1, 2-Dimethy1-3, 5-dioxybenz-aldehyd (4) (III und IV) = geben 
kénnte, haben wir das Reaktionsprodukt, wie es bei der re- 
duzierenden Kalischmelze der Cetrarséiure erhalten wird, eben: 
so weiter behandelt, wie es bei der Untersuchung der Caprar 
siiure geschehen ist. Wir konnten auch tatsachlich in besiter 
Ubereinstimmung mit der von uns angenommenen Forme! 
die Cetrarsiure, den 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyd (4) 1so- 
lieren, der sich mit der aus Caprarsiure gewonnenen Verbindung 
identifizieren lieB. Den 1, 2-Dimethyl-3, 5- dioxy-benzaldehyd (4) 
konnten wir nicht in reiner Form gewinnen, seine Anwesen!e!! 
in dem unreinen Aldehydgemisch lieB sich jedoch bei der 
Methylierung nachweisen. Es konnte nimlich neben dem »¢! 
93° schmelzenden Dimethylither des 1-Methyl-3, 5-dioxy-benz 
aldehyds (4) ein fliissiger Stoff gewonnen werden, welcher bei 


‘Gq, Retvet und E. Krakauer. Monatsh. Chem. 53 und 454, 1929, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. (IIb) 138 (Suppl.), 1929, S. 931. 
240, 1909, S. 521; 244, 1906, S. 459. $’G. Koller.und W. Passler, Monatsh. ‘ 
56, 1930, S. 212, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. (IIb) 139, 1930. S. 482. 
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Oxydation mit Kaliumpermanganat in die 1, 2-Dimethyl-3, 
‘methoxy-benzoeséure iiberging (V). Die reduktive Spal- 
« der Cetrarsiure erfolgt demnach schematisch auf fol- 
le Weise: 


(] 


on OHH CH; OH CHa 
“ : /COOCEe2Hs CHs 
I || ai 
mt SOH CHs” “OH HO’ OH 
LH 
COOH C 
@) 
CHs CHs 
CHs 
OC Hs 1vV [I] | 
ad HO” OH HO “OH 
I CHs | 
| | CH CH 
CHs 
OH () 0 
COOCHs ¥ 
1 CHs0O “OCHs 
| 
COOH 
Waren unsere experimentellen Befunde und unsere Uber- 


legungen richtig, so muBte des weiteren sowohl der aus Caprar- 
siure wie aus Cetrarsiure gewonnene Aldehyd mit dem von 
Pfau* dureh Spaltung von Atranorin erhaltenen Atrano! 
identisech sein. Die beiliegende Tabelle enthalt die Konstanten 
der aus Caprarsaiure, Cetrarsiure und Atranorin gewonnenen 
Verbindungen und ihrer Derivate. 





























\hbaualdehye , ons : ; - | 
= aye Schmp. Anilid Oxim Dimethylither | 
alls 

— a ree I ne ee - | 
| ‘ Gelbe Prismen Braune Nadeln Weife Nadeln | 
etrarsiiure 122°—124° | ~, - , 12 Qs 
Schmp. 205°  Schmp. 188° Schmp. 93° 
_ 12401230 Gelbe Prismen| Braune Nadeln' Weife Nadeln | 
tpile Si ec ra om 5 G5¢ : ’ bled ‘ ‘ 

e Schmp, 206° | Schmp. 187° Schmp. 93° | 
4—+ | 
Braune rth, WN | 

. ) : AT :' Weibe Nadeln 
tranorin 124° Schmp. 207° Schuppen Schmp. 92° | 
| Schmp. 188° . ee al 





Ks zeigt sich demnach beste Ubereinstimmung. 

Die entsprechenden Verbindungen gaben auch nach dem 
Mischen keine Depression des Schmelzpunktes, sie sind demnach 
ide: tiseh. 


‘A. Pfau, Helv. chim. Acta 9, 1926 S. 650 
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Die Versuche, den Aldehyd synthetisch aufzubauen, sing 
bisher gescheitert, jedoch werden die Versuche in dieser Rich- 
tung fortgesetzt. Ubrigens miiBte diese Verbindung, derep 
Meststellung eine fundamentale Stiitze fiir unsere Cetrarsiityo. 
formel bedeutet, auch aus der Physodalsiure, welche nach 
O. Hesse’ mit Caprarsiure identisch sein soll, zu erhaltey 
sein. Des weiteren gelingt der Nachweis dieser Verbinduny 
also des 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyds (4) — in den Flechtey 
siuren selbst leicht dureh Erhitzen der Flechtensiuren iy 
evakuierten Réhrehen. Es bildet sich nimlich hiebei. ei) 
gelbes, 6liges Destillat, welches, mit wenig Wasser behandelt. 
den Aldehyd abscheidet, welecher an der Griinfirbung mit 
Ferri-chlorid leicht erkannt werden kann. Dieser rasche Nach 
weis der Verbindung, die wahrscheinlich ein wesentlicher Be 
standteil einer gréBeren Anzahl von depsidiseh gebauten und 
kondensierten Flechtenstoffen sein diirfte, wird fiir den Lichenv 
logen bei der Bestimmung von Flechten und kleinen Menge: 
von Flechtensaiuren zumindest in qualitativer Beziehung vou 
Bedeutung sein. 


Hxperimenteller Teil. 


dg Cetrarsiure (Merek) wurde nach den Angaben you 
Simon mit verdiinnter Natronlauge und Zinkstaub im Wasser 
stoffstrome am kochenden Wasserbade digeriert. Das Re 
aktionsgemisch wurde mit verdiinnter Sehwefelsiure ange 
siuert und ausgeithert. Das mit Natriumsulfat getrocknete 
Lésungsmittel hinterlie8 beim Abdestillieren 48g eines amor 
phen Riickstandes, weleher in etliche Sublimationsréhrehe 
gebracht wurde und im Vakuum, iiber freier Flamme vorsiechtig 
erhitzt, ein gelbliches Ol destillieren lieB, welches 0:9 gy wos. 

Die Substanz wurde mit méglichst wenig heibem Wasser it 
Lésung gebracht, von ungelésten harzigen Bestandteilen ab- 
filtriert und erkalten gelassen. Es sehieden sich nun langsall 
gelbliche Nadeln ab, welche 0:2 g wogen und durch wiederho!tes 
Umlésen aus Wasser und verdiinntem Alkohol einen Schmelz- 
punkt von 122—124° erreichten. Um einen scharfen Schmelz 
punkt zu erzielen, ist es notwendig, die Verbindung 5 Minutel 
im koechenden Wasserbad bei 12 mm zu trocknen. Die Kolh!en- 
stoffwerte lagen immer etwas zu hoch. Auf Grund dieser ‘at- 
sache waren wir anfangs geneigt, dem Stoffe die Bruttoforme! 
C,,H,,.0, zuzuerkennen, fiir welche sich fiir Kohlenstoff 630” 
und fiir Wasserstoff 5-8% berechnen lassen. Waren schon die 
physikalischen Eigenschaften der Verbindung, wie ihre leiclite 
Fliichtigkeit, mit dem héheren Molekelgewicht nicht recht ve" 
einbar, so wiesen der Stickstoffgehalt des Anilids und (es 
Oxims — abgesehen von der Molekelgewichtsbestimmun¢ 
auf eine Verbindung C,H,O, hin. 


>O. Hesse, J. prakt. Chem. 93, 1915, S. 439. 
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ng Substanz gaben (nach Pregl) 9°575 mg CO,, 2°010 mg HO. 
C.H.O,. Ber, © 63°16, H 5°32%. 
Gef. C 63°68, H 5°45%. 


Der etwas zu hohe C-Wert ist wahrscheinlich auf eine un- 

kliche. Beimengung von_ 1, 2-Dimethyl-3, 5-dioxy-benzalde- 

(4) zuriiekzufiihren. 

Der Stoff zeigt ebenso wie die aus Caprarsiure oder 
\tranorin gewonnene Verbindung mit Ferri-chlorid in wiisserig- 
alkoholischer L6ésung eine sechmutzige Griinfirbung, welche 
hereits von Simon an seinem gelben Abbaukérper beobachtet 
wurde. Mit Atranol oder mit 1-Methyl-3, 5-dioxy-benzaldehyd 
aus Caprarsaéure gemischt, ergab sich keine Depression des 
MlieBpunktes. 


Anilid. 


Wihrend Pfau fir das Anilid des Atranols und wir fiir 
das Anilid des Abbaualdehyds sowohl aus Caprarsiure wie 
aus Cetrarsiure einen Zersetzungspunkt von 207° baw. 206° 
fanden, zeigt nach Simon das Anilid seiner aus Cetrarsiure 
sewonnenen Verbindung einen Schmelzpunkt von 189°. Wie 
wir feststellen konnten, ist der Simonsche Befund dahin ab- 
zuindern, daB es gelingt, den Sehmelzpunkt der Verbindung 
durch Umlésen aus Alkohol auf 206° hinaufzutreiben, ein Um- 
stand, der wohl auf die mangelnde Reinheit des Simon schen 
Abbaukérpers zuriiekzufiihren sein diirfte. Wir haben zur 
Sicherheit eine Stickstoffbestimmung des Anilids vorgenom- 
men, welehe den fiir C,,H,,O,.N berechneten Wert ergab. Mit 
dem Anilid des Atranols, weleches wir nach den Angaben von 
Pfau aus Atranol gewonnen hatten, gemischt, ergab sich keine 
Depression des Zersetzungspunktes. 


Oxim. 


0-18 g des Aldehyds wurde mit Alkohol in Lésung gebracht 
und 01358 g Hydroxylaminehlorhydrat und 0-099 g kalzinierter 
Soda hinzugefiigt. Die urspriingliche Gelbfirbung der Lésung 
verschwindet nach kurzem Stehen. Nach drei Tagen wird die 
liissigkeit iiber Chlorkalzium vollstindig eingedampft und 
der Riieckstand mit wenig Wasser auf eine Nutsche gebracht. 
Nach zweimaligem Umlésen aus Benzol lag die Verbindung in 
vlasglinzenden briunlichen Nadeln vor, welche bei 188° im 
evakuierten Réhrehen unter Zersetzung schmolzen. Die Ver- 
bindung gab, mit dem bei 188° schmelzenden Oxim des Atranols 
gemengt, keine Depression des Schmelzpunktes. Die ver- 


schiedene Angabe der Kristallform — Pfau _ beobachtete 
Schuppen, wihrend wir Nadeln erhielten — diirfte darauf zu- 


tiickzufiihren sein, daB Pfau das Oxim aus Alkohol, wir 
jedoch aus Benzol umlésten. 
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3°210 mg Substanz gaben (nach Pregl- Dumas) 0°242 em*® N (21°, 759 
2°290 , ‘ Pare ‘ 
C.H,O,N. Ber. N 8°38%. 

(ref. N 8°54, 8°54%,. 


ALE) 


aa ) 0:°171 em? N (15°, 745 ih 


Methylierung. 


Die Methylierung des Rohaldehyds ergab eine bei 93 
schmelzende Verbindung und einen 6ligen Stoff, welcher be’ 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat, dihnlich wie es bei der 
Untersuchung der Caprarsiiure festgestellt wurde, 1-Methy1-3. 
}-dimethoxy-benzaldehyd (4) baw. 1, 2-Dimethy1-3, 5-dimethoxy- 
benzoesiure (4) heferten. Der von uns auf dhnliche Weise ge. 
wonnene Atranol-dimethyl-iither schmolz ebenfalls bei 93° und 
zeigte, mit den analogen Verbindungen, welche aus Cetrar-. 
siure und Caprarsiure stammten, verrieben, keine Depression 
des Sehmelzpunktes. Die Stoffe sind demnach identisch. 
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AiEWN) ; 
017) . . 
Zur Kenntnis der organischen Schwefel- 
Stickstoff-Bindung 
Von 

4S . 

“as Eugen Riesz 

e] 

der is dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit in Wien 
y1-3, 
’ (Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1930) 
UXY- 
: ge- 

und “ber die organische Schwefel-Stickstoff-Bindung, u. zw. 
rar- speziell iiber den Oxydationsverlauf bei der Gruppierung 
Ss10n \y-S-NH-Ar’ war bereits in einer Reihe von Mitteilungen ge- 


nsam mit E.Gebauer-Fiilnegg berichtet worden‘. 
In vorliegender und den folgenden Mitteilungen soll nun 
erwihnte, bisher noch nicht ganz aufgekliirte Oxydations- 
aktion, weiter untersucht und ansehliebend daran die Kennt- 
nis der organisehen Schwefel-Stickstoff-Bindung iiberhaupt 
erweitert werden. 
iis war bereits gefunden worden, dafi zum Eintritt des Oxydations- 
inges bei Arylschwefelaryliden das Vorhandensein eines freien, bei der Oxy- 
dation austretenden Iminowasserstoffatomes erforderlich ist, da sich Verbindungen 
Ar, 
vom Typus Ar—-S—N¢ nicht analog oxydieren liefen?*. 
‘AT, 
fiir das aus 4-Chlor-2-nitro-phenyl-schwefel-anilid* erhaltene Oxyda- 
usprodukt waren die vier doppelmolaren Formeln (I—IV) aufgestellt worden‘, 
lenen IV auf Grund des Verhaltens von Chlornitrophenylschwefelbenzidid 
izw. p-chloranilid und -toluidid bereits ausgeschaltet wurde*®, waihrend unter 
den anderen noch keine Entscheidung getroffen werden konnte. 


_ NOs pS 1s NOs ress 
—S—N Cl —S=N-—< 
emaees — 
S—N- Cj S—N 
~ NOse RNG ~ NOs 
I. Il. 


'E.Gebauer-Fiilnegg u. E. Riesz, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 57; 48, 
927, S. 645; 49, 1928, S. 31; 52, 1929, S. 365, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. (II b) 135, 1926, S. 57; 


136, 1927, S. 645; 137, 1928, S. 31; 138, 1929, S. 365. 2 Monatsh. Chem. 48 1927, 8S. 646, 
3’ Herstellung, vgl. Monatsh. 


bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S, 646. 
hi 18, 1927, S.650, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136, 1927, S. 650; vgl. Methode 
von Th. Zineke, Ann. 391, 1912, S. 55; Ann. 416, 1918, S. 86. ‘* Monatsh. Chem. 46. 
27, 5. 647, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b), 136, 1927, S. 647. 5 Monatsh. Chem. 
*, 1027, S. 649; 52, 1929, S. 365; bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1927, S. 649; 138, 
129 501. 


16 


natshefte fiir Chemie, Band 56 














JNO 

i 
i 
° ____NOs NOsz 

+= Jf % 
r J y / i Pl \ Ty ‘ . 
N es Cl \\-sen=< »={ >=N—S< (| 
\ \ 4 \ \ a 
*\ a 4 ‘ % ——_——-” np, OO / 4 a 
™ 
| IV. 
| A ’ 
\ is. \/ 

N 
| 
S 
| 

' ie x 

NO: 
Nai 
Cl 
IIT. 


Anderseits waren die Oxydationsprodukte aus Chlornitrophenylschwefel- 
p- u. o-oxyanilid und Chlornitrophenylschwefel-dimethyl-p-phenylendiamin mono. 
molar und chinoid als Chinonschwefelimine aufgefabt worden ¢ (Ar —S— N=Ar, =() 

us 
bzw. Ar—S—No= Ar, = NS \CH;), wahrend fiir das aus sym. Bis-[chlornitro- 
phenylschwefel]-p- phenylendiamin erhaltene Oxydationsprodukt iiberhaupt noch 
keine Formel aufgestellt werden konnte ’. 

In vorliegender Arbeit erfolgte nun zunichst die Fr age- 
stellung, ob nicht auBer der Eliminierung des Iminowasserstoft- 
atomes auch noch Valenzinderung des Schwefels, u. zw. Uber- 
gang von der zweiwertigen in die vierwertige Form fiir die 
Oxydationsreaktionen charakteristisch sei. Zur Beantwortung 
dieser Frage wurden zunachst die korrespondierenden YVer- 
bindungen mit sechswertigem Schwefel hergestellt, in welclhen 
der Sechwefel in keine héhere Valenzstufe iibergehen kann. 
u. zw. die Sulfanilide aus 4-Chlor-2-nitrobenzolsulfochlorid mit 
-Anilin, Benzidin, p- u. o-Aminophenol, p- u. o-Phenylendiamin 
bzw. asym. Dimethyl-p-phenylendiamin. 

Im Falle des p- u. o-Phenylendiamins konnten, auBber den symmetrisch 
zweifach substituierten Verbindungen, auch die asymmetrisch einfach sub. 
stituierten dargestellt werden, von denen das p-Phenylendiamin-Derivat mitte!s 
der einen noch freien Aminogruppe nochmals mit Chlornitrophenylschweie- 
chlorid zur Verbindung V kondensiert werden konnte. 

ar NO2 yo N ¢ 
i \ if Ee ara, at 
S—SO2—NH< »NH—S—< Cl 
2 eae \:, ee \ - 
V. 


\ 
- 
lv 
{ 





6 Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 57, 49, 1928, S. 31, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wie. 
(II b) 135,1926, S. 57, 137, 1928, S. 57. 7 Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 36, bzw. Sitzb. Ak- 
Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 36. 
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Z Bei allen dargestellten Sulfaniliden, mit Ausnahme der 
eine freie Aminogruppe enthaltenden, verlief nun die 
dation negativ. Diesen Befund kénnte man zunichst dahin 
ovten, daB es eben bei der Oxydation der Arylschwefelarylide 
,t ausschlieBlich auf den — auch in den Arylsulfaryliden — 
orhandenen freien Iminowasserstoff ankommt, sondern daB 
C) such der Sehwefel beteiligt ist, welcher in eine héhere Wertig- 
isstufe tibergeht, was bei Sulfaniliden nicht mehr médglich 
ist. Mit dieser Annahme stiinde dann allerdings von den 
friher erwahnten Formeln fiir das Oxydationsprodukt des 
(hlornitrophenylschwefelanilids nur Formel II in Uberein- 
stimmung und eine weitere bisher noch nicht aufgestellte For- 
mulierung als Thianthrenderivat* VI. 


N-—Ar 
NOs | 
J 7 P S, 


i ae 


efe]- 
a. VI. 

Auch die sich vom o- u. p-Aminophenol bzw. asym. Di- 
methyl-p-phenylendiamin ableitenden Oxydationsprodukte, die 





itro- | , . . a a Q oe ° . 
: bisher ehinoid aufgefabt wurden", miBten dann mit vier- 

och wertigem Sehwefel anders, u. zw. als Thioniumverbindungen, 
: formuliert werden. 

ge- : : : — — 

f Ar—S = N—Ar, O, bzw. Ar—S=N — Ar— N (CHs)> 

‘ | | 
er- X 


die . ca ; , , adi 
Um letztere Annahme auf ihre Richtigkeit zu _ priifen, 


ng : , : , 
i wurden aus Chlornitrophenylschwefelehlorid mit #-Amino- 
“a phenol bzw. asym. Dimethyl-m-phenylendiamin die Anilide 
rm Vil und VIII hergestellt, 
Lit NO» OH ___NOz _ N(CHs)e2 
Ml C S-NH< CK \—S—NH 
io. a VEL “4 ae 
h. 5 e . r wo . . ? ° rXr 
’ die bei Zutreffen der Thioniumformulierung analoge Oxy- 
om dationsprodukte geben miibten wie die o- u. p-Derivate, wahrend 
ci- : ° . . . . . . aes v 
eine chinoide Formulierung hier a priori wegfiallt. Der Um- 
stand, daB sich die Verbindung VII und VIII nicht analog wie 
0- u. p-Derivate oxydieren lieBen, spricht fiir die chinoide For- 
mulierung bei letzteren. 
| > Es soll hier nicht unerwihnt bleiben, daB Lecher und Mitarbeiter, Ber. D. 
se G. oS, 1925, S. 411, aus Arylschwefelchloriden durch Einwirkung von Aluminium- 
D, chlorid allerdings vergeblich Thianthrenbildung anstrebten. Monatsh. Chem. 
kK. st 1926, S. 57; 49, 1928, S. 31, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 135, 1926, S. 57, 137, 


16* 
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Aus dieser Beobachtung geht zuniichst hervor, daB, {3)\ 
bei der Oxydation eine Valenzinderung des Schwefels eintrit;. 
dieselbe nicht auf Kosten der chinoiden Bindung angenom ne) 
werden kann. Bei einer solchen kénnte dagegen vielleicht jp 
vorhandene Nitrogruppe beteiligt.sein (1X, X). 











iY O q O 
WM a /~\-= a O 
| | ebicedii | | aii 
| A \ | } 
\ = § —-N— » \ =S=N= =O 
a i Oral | I os 2 Pi d we 
(9 & X. 


Inwieweit diese Annahme richtig ist, sollen Versuche mi 
Arylschwefelaryliden, die keine Nitrogruppen enthalten, zeivey, 

Der Unterschied im Verhalten von Arylschwefelary|]iden 
und Arylsulfaryliden bei der Oxydation la48t sich jedoch aueh 
ohne Annahme einer Valenzainderung des Schwefels erkliiren, 
u. zw. dureh die Versehiedenheit des Iminowasserstoffatoms in 
den beiden K6érperklassen 7°; in den Schwefelaryliden ist niim|ich 
das I[minowasserstoffatom indifferent, dureh Alkali nicht er- 
setzbar. Dagegen reagiert das Iminowasserstoffatom in Sul/- 
aniliden sauer und ist dureh Alkali ersetzbar. Sulfanilide re- 
agieren also wie einbasische organische Siuren, so dai man 
eventuell an eine Bindung des Wasserstoffatomes an Sauerstofi, 
also an das Vorliegen einer Hydroxylgruppe denken kann 


Pi 
(Ar —S=N—Ar,) vel. M. Duguet”. 


‘OH 
Die Versuche werden zur Aufklirung aller dieser \er- 
hiltnisse fortgesetzt und soll in einer nachsten Mitteilung 


dariiber berichtet werden. 


BESCHREIBUNG DER VERSUCHE. 


(Mitbearbeitet von A. Lorenz, Ch. Myschalow 
O. Strakosch.) 


und 


I. Herstellung der Sulfanilide und Oxydationsversuche ™:! 
denselben. 


4-Chlor-2-nitrobenzolsulfanilid™. 


Oxydationsversuche mit 30%igem Wasserstoffsuperoxy! 
bzw. Natriumbichromat in Eisessiglésung lieferten Ausga!is> 
material. 


"elt - im 


© Prof. Kehrmann +, Lausanne, stimmte anlaBlich einer Unterredu 
Jahre 1927 dieser Auffassung bei. ‘% Chem. Centr. I, 1906, S. 1529. 122 Herst: un 
vgl. E. Riesz, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 266, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II)! 
1928, S. 742. 
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-ym. Bis-(4-chlor-2-nitrobenzolsulfony]l)- 
benzidid. 


)? Mol 4-Chlor-2-nitrobenzolsulfoehlorid und 2 Mol Benzidin, 
+, )theriseher Lésung kondensiert, gaben ein oberhalb 290° unter 
7.) -etzung sechmelzendes Produkt. Reinigung durch Umldésen 
yi Lauge und Eisessig. 


( (gq Substanz: 0°2390 9g CO,, 0°0340 9 H,O 
0-13764 r 0°0646 q AgCl, 0°1046g BaSQ,. 
C,,H,,O,N,8,Cl,. Ber.: C 46°21, H 2°59, Cl 11°38, S 10°29%. 
. Gef.: C 46°10, H 2°69, Cl 11°61, S 10°44%. 


Oxydationsversuche mit dem Benzidid verliefen negativ; 
es wurde stets Ausgangsmaterial zuriickgewonnen. 


{-Chlor-2-nitrobenzolsulfonyl-4-oxyanilid. 


2 Mol p-Aminophenol, in hei®er atherischer Loésung mit 
| \iol Chlornitrobenzolsulfochlorid kondensiert, ergaben ein bei 
(2 93° sehmelzendes Produkt. Reinigung durch Umfallen mit 
Lauge und Schwefelsaure. 


(1023 g Substanz: 0°1635 g CO,, 0°0293 g H,O 
01075 q _ 8:Oem*® N (199, 755 mm). 
C,,H,O,N,SCl. Ber.: C 48°82, H 2°76, N 8°53%. 
Gef.: C 43°59, H 3°20, N 8°64%. 


Oxydationsversuche ergaben Ausgangsmaterial. 


4-Chlor-2-nitrobenzolsulfonyl-2’-oxyanilid. 


| Mol Chlornitrobenzolsulfochlorid, in der Hitze mit 2 Mol 
o-\minophenol kondensiert, ergab ein nach dem Umkristalli- 
sieren aus EHisessig bei 122—123° sehmelzendes Produkt. 


‘057g Substanz: 0°1509 g CO,, 0°0246 9 H,O 
U'1078 g . 8°15¢em* N (20°, 749 mm). 
C,,H,O;N,SCl Ber.: C 43°82, H 2°76, N 8°53%. 
Gef.: C 43°92, H 2°94, N 8°68%. 


Die Oxydationsversuche verliefen analog zum p-[someren 
ergebnislos. 


Sym. Bis-(4-chlor-2-nitrobenzolsulfonyl-lJ, 
4’-diaminobenzol. 


2 Mol Chlornitrobenzolsulfochlorid wurden in itherischer 
Losung mit 2 Mol p-Phenylendiamin erwirmt, zur Trockene 
eugedampft, der Riickstand mit verdiinnter Salzsiure digeriert, 
Wobel ein naeh seiner Reinigung dureh Umfillen mit Lauge 
ind Salzsiure bei 250° unter Zersetzung schmelzender Korper 
Zuriickblieb. Aus dem salzsauren Filtrat fiel beim Neutralisieren 
it Lauge etwas Mono-(chlornitrobenzolsulfonyl-p-diamino- 
venzol aus, welehes bei dem folgenden Versuche als Haupt- 
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produkt erhalten wurde und durch Bildung eines violettey 
Farbstoffes mit 8-Naphthol identifiziert werden konnte. 
0°0971 g Substanz: 0°1419g CO,, 0°0222 9 H,O 
5°350 mg iy, 0°475 cm® N (24°, 740 mm) 
1°455 mg Si, 2°350 mg AgCl. 

C,<H,.O,N,S,Cl,. Ber.: © 39°47, H 2°21, N 10°24, Cl 12-96%. 

Gef.: C 39°86, H 2°56, N 9°94, Cl 13°05% . 

Bei Versuchen, diese Verbindung mit Chromat oder 
Perhydrol zu oxydieren, konnte stets nur Ausgangsmateria| 
zuriickgewonnen werden. 


V-Amino-4-(4-chlor-2-nitrobenzolsulfony))- 
aminobenzol. 


1 Mol Chlornitrobenzolsulfochlorid, mit 2 Mol p-Phenylen 
diamin in atherischer Lésung in der Wirme kondensiert, ¢a) 
nach dem Neutralisieren der eingedampften, mit Salzsiure be- 
handelten Lésung und Umkristallisieren des abgeschiedenen 
Produktes aus Alkohol dunkelbraun gefirbte, metalliseh gliin- 
zende Blattechen von konstantem F. P.161°. Die Substanz lie} 
sich diazotieren und mit f-Naphthol zu einem dunkelvioletten 
Kisfarbstoff kuppeln. 


5°312 mg Substanz: 8°590 mg CO,, 1°671 mg H,O 


4°361 mg . 1°950 mg AgCl 
0°1041 9 “ 11°2cm* N (19°, 756 mm). 


C,,H,,0,N,SCl. Ber.: C 43-95, H 3-08, N 12°83, Cl 10-824. 
Gef.: C 44°10, H 3°52, N 12-51, Cl 11°06%,. 


Oxydationsversuche verliefen infolge der Anwesenhei! 
der freien Aminogruppe positiv. 


(4-Chlor-2-nitrobenzolsulfonyl) — (4 -chlor-?- 
nitrobenzolsulfenyl-1’, 4’-diaminobenzol. 


2 Mol Mono-(chlornitrobenzolsulfonyl)-p-diaminobenzol, in 
Kssigester mit 1 Mol Chlornitrophenylschwefelchlorid konden- 
siert, gaben ein nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem 
Alkohol bei 164—166° unter Zersetzung schmelzendes Produkt. 
5°510 mg Substanz: 8°505 mg CO,, 1°349 mg H,O 
0°1001 9 * 9°40 cm3 N (17°, 751 mm). 

C,,H,,N,O,8,Cl. Ber.: C 41°92, H 2°35, N 10-88%. 

Gef.: C 42°10, H 2°74, N 10°92%. 

Oxydationsversuche fiihrten nicht wie bei dem durch 
zwei Sulfenylreste substituierten p-Phenylendiamin * zu einem 
positiven Resultat. 


Sym. Bis-(4-chlor-2-nitrobenzolsulfony])-!, 
2’-diaminobenzol. 


2 Mol Chlornitrobenzolsulfochlorid, in Benzinlésung ™/t 


®E.Gebauer-Fiilnegg und E. Riesz, Monatsh. Chem. 49, 1928, 5. °° 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 35. 
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‘91 o-Phenylendiamin kondensiert, lieferten nach dem Ein- 
ofen und Versetzen mit Salzsiiure ein nach dem Um- 
-allisieren aus verdiinntem Alkohol bei 92—94° unter Zer- 
ung sehmelzendes Produkt. Aus dem Filtrat konnten durch 
tralisieren mit Lauge geringe Mengen des im folgenden be- 
s<-hriebenen Mono-(chlornitrobenzolsulfonyl)-o-diaminobenzols 

svefaillt werden. 

}mq Substanz: 8°445 mg CO,, 1°325 mg H,O 


~ 


89 . 0-0662 g AgCl, 0°1036q BaSQ,. 
gas S,Cl, Ber.: C 39°47, H 2°21, Cl 12°96, S 11°73%. 
Gef.: C 39°40, H 2°54, Cl 13°23, S 11°49%. 
Oxydationsversuche verliefen negativ. 
Amino-2’-(4-chlor-2-nitrobenzolsulfony]l)- 


aminobenzol. 


fine Benzinlésung von 1 Mol Chlornitrobenzolsulfochlorid 
und 2 Mol o-Phenylendiamin wurde nach zweistiindigem Er- 
virmen zur Troekene eingedampit, der Riickstand mit Salz- 
siure versetzt, wobei er ginzlich in Lésung ging. Nun wurde 
mit verdiinnter Lauge genau neutralisiert, worauf sich ein in 
iibersehtissiger Lauge leicht léslicher brauner Niedersechlag ab- 
schied. Im Filtrat konnte 2, 3-Diaminophenazin nachgewiesen 
werden **. Das abgeschiedene Produkt wurde nach dem Um- 
kristallisieren aus Alkohol in Form gelbgriiner Nadeln vom 
I. P. 143°, beim Umkristallisieren aus Eisessig und Wasser in 
form rot gefirbter Metalldrusen vom selben Schmelzpunkt 
erhalten (Misehsehmelzpunkt gab keine Depression). Die Ana- 
lvsen, sowohl der gelbgriinen Nadeln als auch der rot gefirbten 
Kristalldrusen, ergaben iibereinstimmende Resultate. Diazo- 
tierungsversuche bzw. Kondensationsversuche mit Chlornitro- 
phenylsechwefelehlorid verliefen negativ. Es diirfte daher fiir 
das Produkt méglicherweise eine Formel zu Recht bestehen, 
in der keine freie Aminogruppe mehr vorhanden ist. Die Ana- 
lvsenwerte stimmten bis auf den Schwefelwert auf ein Mono- 
(chlornitrobenzolsulfonyl)-o-diaminobenzol, der Schwefelwert 
allerdings eher auf ein um ein H,O irmeres Kondensations- 
produkt. 
0320 mg Substanz: 8°535 mg CO,, 1°635 mg H,O 
3° 664 mg is 0-407 em? N (24°, 740 mim) 
0-1311 g = 0°0573 g AgCl, 0°0986 q BaS0,. 
»H,,O,N,SClL Ber.: C 43°95, H 3°08, N 12°83, Cl 10°82, S 9°97%. 
Gef.: C 43°75, H 3°44, N 12°43, Cl 10°81, S 10°33%. 
C,,H,O,N,SCl. Ber. :§ 10-36%. 
Gef.: S 10°33%. 
Diesbeziiglich iia noch weitere Versuche Aufklarung 
bringen. Oxydationsversuche verliefen alle, wie zu erwarten 
War, positiv. 





4 Vel. E. Gebauer-Fiilnegg und E. Riesz, Monatsh. Chem. 49, 1928, 
’, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 37. 
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V-(Dimethylamino)-4 (4-chlor - 2 - nitrobenzo). 
sulfonyl)-aminobenzol. 


2 Mol asym. Dimethyl-p-phenylendiamin lieferten bei de; 
Kondensation mit 1 Mol Chlornitrobenzolsulfochlorid in ithe. 
rischer Lésung ein nach mehrmaligem Umbkristallisieren :j) 
verdiinntem Alkohol bei 125° schmelzendes Produkt. 
4°817 mg Substanz: 8°340 mg CO,, 1°894 mg H,O 
0°1139 mg - 11°Scm? N (19°, 749 mm). 

C,,H,,0,N,SCl. Ber.: C 47°24, H 3°96, N 11°82%. 

Gef.: C 47°22, H 4°40, N 11°94%. 


Oxydationsversuche verliefen negativ. 


II. Herstellung von im Basenrest m-substituierten Schwefel. 
aryliden und Oxydationsversuche mit denselben. 


4-Chlor-2-nitrophenylsehwefel-3'-oxyanilid. 


Kondensation von 1 Mol Chlornitrophenylschwefelchlorid 
und 2 Mol m-Aminophenol in atherischer Lésung gab rotliche. 
nach Umkristallisieren aus Chloroform bzw. Alkohol bei 155 
schmelzende Kristalle. 
0°1327 g Substanz: 0°2359 g CO,, 0°0384 9 H,O 
0°1172 9 . 0°0575 g AgCl, 0°0942 q BaSO, 
0°1483 g 12-4cem* N (17°, 750 mm), 

C,,H,O,N,CIS. Ber.: C 48°55, H 3-06, Cl 11°96, S 10°81, N 9°45” 

Gef.: C 48°48, H 3°24, Cl 12°14, S 11°04, N 9°714%. 


V-(Dimethylamino)-3 -(4-chlor-2-nitropheny|!- 
schwefel)-aminobenzol. 

Kondensation von 1 Mol Chlornitrophenylschwefelehlorii 
und 2 Mol asym. Dimethyl-m-phenylendiamin * in atherisclier 
Lésung ergab ein nach dem Digerieren mit Methylalkohol und 
Umkristallisieren aus verdiinntem Athylalkohol bei 148° sehme'!- 
zende rotliche Substanz. 


0°1371 g Substanz: 0°2595 9 CO,, 0°0523 ¢ H,O 


0° 0987 g " 0°0430 g AgCl, 0°0729 4 BaSO, 
0° 1865 g si 21°4em', N (19°, 745 mm). 


C,,H,,0,N,CIS. Ber.: C 51°91, H 4:36, Cl 10°96, S 9°91, N 12°99 
Gef.: C 51°62, H 4°27, Cl 10°78, S 10°15, N 13°1° 
Beide beschriebene Schwefelanilide wurden in essigsau!e? 
Lésung mit Wasserstoffsuperoxyd und Bichromat zu oxydieren 
versucht. Bei zu gelinder Behandlung wurde jedoch in beideu 
Fillen Ausgangsmaterial zuriickgewonnen, wihrend bei enc! 
gischeren Reaktionsbedingungen offenbar weitgehende Z°! 
setzung eintrat, ohne daB ein wasserunldésliches Oxydatio's 
produkt hatte gefaBt werden koénnen. 


' Zur Herstellung dieser Verbindung wurde die Methode von Groli, 
D. ch. G. 19, 1886, S. 198, etwas modifiziert; die Reduktion des m-Nitrodime! 
anilins wurde mit Zinn und Salzsiiure vorgenommen. 














i! Kenntnis der Paraazo- und Paramononitroparaazo-Benzolsulfosiiure %47 
Z0|- , 
Lae 8-itrage zur Kenntnis der Paraazobenzolsulfosaure 
ithe. nd der Paramononitroparaazobenzolsulfosaure 
aus 


Von 
Franz Perktold 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1930) 


| Von den Arbeiten, welche iiber die Paraazobenzolsulfo- 
el. : siure handeln, sind zuniechst die von P. Grie&8* zu erwihnen, 
denen die Herstellung der Shure und einiger ihrer Salze, 

Analysen und Eigensechaften mitgeteilt werden. Weiters 
chiftigte sich mit dieser Siure und ihren Abkémmlingen 


'] bess . 2 , i] ° 
it vustiihrlich J. V. Janovsky?”. So machte er Angaben iibei 
“a , Brom- und Nitroderivate und wies auf ihre mégliche Anwen- 
oh . a vy . . 

: dung zum Nachweis des Natriums hin. 


In der vorliegenden Arbeit wurden nun die Angaben J a- 
novskys tiberpriift und ergainzt und dabei eine Reihe neuer 
Verbindungen mit Riicksichtnahme auf ihre Léslichkeitsver- 
hiiltnisse untersucht. Nicht ohne Interesse diirfte die Fest- 
stellung sein, daB bei der EKinwirkung von Brom auf die Para- 
nononitroparaazobenzolsulfosiure unter Abspaltung der Sulfo- 

|- cruppe und Sprengung der Azobindung sich ein 2, 6-Dibrom-4- 
nitranilin bildet. 


1Uber Paraazobenzolsulfosiure. 


d Die Darstellung der Siiure geschah in iihnlicher Weise, 
l- wiees GrieB und Janovsky angeben. In einem bestimmten 
Palle wurden in 120g Vitriolél (8—10% SO,) 20q reinstes Azo- 
beuzol naeh und naeh eingetragen und dann dureh 90° auf 
1}0-—135° erhitzt. Die erkaltete Lésung wurde unter sorg- 
lilliger Kiihlung in die fiinffache Menge Wasser gegeben, 
worauf sich nach lingerem Stehen die Siiure in einer Menge 
von 90—100% der Theorie abscheidet. Verlingerung der Re- 
aktionsdauer hat keinen EinfluB auf die Ausbeute, Erhéhung 
) der Temperatur auf 140—150° vermindert dieselbe wesentlich. 
Kine Kristallwasser- und Schwefelbestimmung ergab folgende 


Aatlen: 





5593 gq lufttrockene Substanz verlieren im Vakuum iiber Schwefelsiure und 
weiterem Trocknen bei 85° 0°0582 q H,O 
1047 g wasserfreie Substanz gaben 0°1720 9g BaSQ,. 

' Liebigs Ann. 131, 1864, S. 89; 154, 1870, S. 208. 2 Monatsh. Chem. 2, 1831, 
S. ; 3, 1832, S. 237, 504; 4, 1883, S. 276; 5, 1884, S. 155; 7, 1886, S. 37, 124; 8, 1887, S. 50, 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 90, 1881, S. 21; 91, 1882, S. 237; 92, 1883, S. 276; 93, 1834, 


Ss ; 95, 1886, S. 623; 96, 1887. 
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Ber. fiir C,,H,,0,N,8 + 3H,O: 3H,O 17-10%. 

Gef.: 17°36%. 

Ber, fiir C,,H,,0,N,S: 8 12°23%. 

Gef.: 12-13%. 

Was den Schmelzpunkt der Paraazobenzolsulfosiiure |e. 
trifft, wurde im Gegensatz zu Janovsky gefunden, daB die 
wasserfreie Siure keinen bestimmten Schmelz- oder Zersetzunes. 
punkt aufweist, meist tritt bei 140° Verkohlung ein, wihrend 
die kristallwasserhaltige Siure je nach der Dauer und Art des 
Erhitzens zwischen 125 und 138° schmilzt. Charakteristisech is} 
ihre Fallbarkeit in wisseriger Lésung durch Mineralsiuren und 
die Tatsache, daB kristallwasserhaltige Siiure ein Trocknen 
bei 105° nicht vertrigt; es ist dies erst dann der Fall, wenn der 
groBte Teil des Wassers vorher im Vakuum iiber Schwefelsiitre 
entfernt wurde. Ferner zeigt sich die Eigentiimlichkeit, dai 
die zunadchst klaren, wisserigen Lésungen nach langerem Stehen 
eine feine Triibung aufweisen. Aus heiBem Chloroform kri- 
stallisiert die Saure in Blaittechen, aus Eisessig in Nadeln. 

Von den Salzen der Paraazobenzolsulfosaure wurden aufier 
den bereits bekannten das Natriumsalz, das Magnesiumsalz, 
das Harnstoffsalz und einige Arylaminsalze, welche sich 
saimtlich durch ihre Sehwerloéslichkeit und durch ihre Kristalli- 
sationsfahigkeit auszeichnen, dargestellt. 

Natriumsalz. Erhalten dureh Fallung einer Koch- 
salzlésung mit der wiisserigen Lésung der Sulfosiure. Stellt, 
dureh das Mikroskop betrachtet, prismatische, stibchenférmige, 
dureh eigenen Glanz ausgezeichnete Kristalle dar, welche: sich 
leicht vom Kaliumsalze unterscheiden lassen. Eine Kristall- 
wasserbestimmung ergab 4 Molekiile. 


0°1870 9 lufttrockene Substanz verloren beim Liegen an der Luft 0°0374 g H,0 
00-1505 g wasserfreie Substanz gaben 0°0390 g Na,SO,. 

Ber. fiir C,,H,O,N,SNa + 4H,0: 4H,O 20-23%. 

Gef.: 20°00%. 

Ber. fiir C,,H,O,N,SNa: Na 8°10%. 

Gef.: 8°39%. 

Magnesiumsalz, gebildet dureh Fillung einer 
Magnesiumsalzlésung mit der wisserigen Lésung der Azo- 
benzolsulfosiure. Zeichnet sich wie das Kalziumsalz durch 
seine Schwerloéslichkeit, selbst in kochendem Wasser, aus. Aus 
demselben scheiden sich beim Erkalten kleine prismenformi¢e 
Kristalle aus. 

Harnstoffsalz entsteht beim Zusammenbringen v0! 
gesittigter, wisseriger Harnstofflésung mit Siurelésung und 
Umkristallisieren des Niederschlages aus heiBem Wasser. 
Stellt glinzende, tafelférmige Kristalle dar. Eine Sehwele! 
bestimmung des lufttrockenen Salzes gab: 
0°2395 g Substanz gaben 0°'1755g BaSO, (Carius), 

Ber. fiir C,H,.N,.C,H,SO,H.H,N.CO.NH,: S$ 9°95%. 

Gef.: 10°07 %. 
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In ihnlicher Weise wurden einige Arylaminsalze durch 
ammenbringen einer gesattigten, wisserigen Lésung der 
orhydrate der Arylamine mit der Lésung von Azobenzol- 
osiure gewonnen. Dureh Umbkristallisieren aus siedend 
Sem Wasser erhilt man sie teils in blattechenférmigen, teils 
nadelfOrmigen Kristallen. Beim langeren Kochen ihrer 
«isserigen Lésungen tritt Zersetzung ein. 

Anilinsalz. Blittehenf6rmige Kristalle. Enthalten 
Mol Wasser. 
40 g lufttrockene Substanz, getrocknet bei 100°: 0°0190 g. 
(1881 q wasserfre‘e Substanz: 0°1290q BaSO,. 
Ber. fiir C,H,.N,.C,H,SO,H.NH,.C,H, + 1!/, H,0: 1'/, HO 7:06 %. 
Gef.: 6°93%. 
Ber. fiir C,H,.N,.C,;H,SO,H.NH,C,H,: S 9°02%. 
Gef.: 9°36%. 
o-Toluidinsalz. Nadelférmige Kristalle, wasserfrei. 


‘ 


0°1075q Substanz: 0°0698 g BaSO,. 
Ber. fiir C,H,.N,.C,H,.SO,H.NH,.C,H,.CH,: 8 8°69%. 


Gef.: 8°93%. 

p-Toluidinsalz. Nadelférmige Kristalle, wasserfrei. 
0°1661 gq Substanz: 0°1101 g BaSQ,. 

Ber. fir C,H,.N,.C,H,.SO,H.NH,.C,H,.CH,: 8 8°69%. 

Gef.: 9°09 %. 

a-Naphthylaminsalz. Nadelférmige Kristalle, 
wasserfrei. 
)°1575 q Substanz: 0°0919 g BaSQ,. 

Ber. fiir C,H,.N,.C,H,.SO,H.NH,.C,,H,: 8S 7°91%. 

Gef.: 8°01%. 

B-Naphthylaminsalz. Nadelférmige Kristalle, 
wasserfrel. 
01515 g Substanz: 0°0905 g BaSQ,. 

Ber. fiir C,H,.N,.C,H,.SO;H.NH,.C,,H,: 8 7°91%. 

Gef.: 8°20%. 


? Uber Paramononitroparaazobenzolsulfo- 
saure. 


Diese Siure wurde nach den Angaben Janovskys her- 
vestellt. Dabei zeigte sich, daB bei Verwendung von Salpeter- 
siiure vom spez. Gewicht 1:41 die Reaktion schon bei 75° und 
nicht bei 115° eintrat. Der Vorteil der niedrigeren Temperatur 
ist, daB Harzbildung vermieden und die Ausbeute an Siure ver- 
bessert wird. Ein Ubelstand ist, daB ihre wisserige Loésung 
leicht gelatiniert, weleher Umstand ein rasches Filtrieren ver- 
hindert. Gut ausgebildete Kristalle erhilt man, wenn die 
Liosung bei gewéhnlicher Temperatur langsam verdunstet. Die 
Analyse der lufttrockenen Siure lieferte Zahlen, welche der 
ormel NO,.C,H,.N,.C,H,.SO,H +3 H,O entsprechen. 
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0°3160 9 verloren bis 105° 0°0468 9 H,O. 
01340 g getrocknete Substanz: 0°0979g BaSQ,. 

Ber. fiir C,,H,O,N,S + 3H,0: 3H,O 14:96%. 

Gef.: 14°81%. 

Ber. fiir C,,H,O;N,S: 8 10°44%. 

Gef.: 10°03 %. 

Die Untersuchung der Salze obiger Siure lieferte iilin- 
liche Ergebnisse wie von Janovsky angegeben. Neu day. 
gestellt wurden in derselben Weise wie die betreffenden Salze 
der Azobenzolsulfosiure das Harnstoffsalz und einige Ary!- 
aminsalze, welehe simtlich gelbrot gefairbt und deutlich kri- 
stallisiert sind. Analysiert wurden das Anilin- und f-Naphthy|. 
aminsalz, 

Anilinsalz. Reehteckige Blattchen, kristallwasser! rei, 
0:1253 g Substanz: 0°0750 9 BaSO,. ? 

Ber. fiir C,,H,O,N,S.NH,C,H,: 8 8°01%. 

Gef.: 8°22%. 

B-Naphthylaminsalz. Mikroskopisch kleine, zarte, 
viereckige Blittchen mit abgestumpften Ecken.  Krista!!- 
wasserfrel. 
0°1747 9 Substanz: 0°0918 g BaSO,. 

Ber. fiir C,,H,O;N,S.NH,C,,H,: S 7°12%. 

Gef : 7°22%. 

Bemerkenswert ist die Tatsache, daB die Paramononitro- 
paraazobenzolsulfosdure gegeniiber Brom sich widerstands- 
fihiger erweist als die Paraazobenzolsulfosaure. Wahrend diese 
beim Erhitzen mit Brom im EinsehluBrohr auf 105° voéllig ver- 
kohlit, zeigt jene, in Ahnlicher Weise behandelt, keine Spur einer 
Kinwirkung, erst bei langerem Erhitzen auf 130—150° ver- 
schwinden die Bromdimpfe, es wird Brom aufgenommen und 
gleichzeitig die Sulfogruppe abgespalten; es ergeben sich zwei 
gelbe Nadeln bildende, in Wasser unlésliche K6rper, welche 
Br und N, aber keinen S enthalten. 

Auf 5q wasserfreie Siure, 20cm* Ejisessig wurden 2-7em?® Brom 
verwendet; die Rohausbeute betrug 4 g. Die Trennung der gebildeten 
Kérper erfolgt durch Abscheidung mittels Verdiinnens mit Wasser, .\.s- 
waschen der entstehenden Fallung und Trennung durch fraktionierte hri- 
stallisation aus Alkohol. 

Die in geringen Mengen sich bildenden Nadeln sechme!- 
zen bei 110°, sie stimmen vielleicht mit dem von Janovsky 
angegebenen Monobromnitroazobenzol (F. = 112°) iiberein. Hine 
weitere Untersuchung konnte wegen Mangels an Material nic!i! 
erfolgen. 

Der in gréBerer Menge entstehende Koérper mit F. = 2!) 
ergab bei der Analyse eine empirische Formel C,,H,O,N,!! 
unter der Analyse, daB die Azobindung erhalten ist. Molekular- 
gewichtsbestimmungen fiihrten aber zur Formel C,H,O.N.)". 
so daB eine Spaltung des Azobenzols erfolgte, eine Erscheimu'¢, 
die, soweit die Literatur zur Verfiigung stand, noch nieht »& 
obachtet wurde. 
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Kenntnis der Paraazo- und Paramononitroparaazo-Benzolsulfosiiure 295] 


1-558 mg Substanz: 4°051 mg CO,, 0°505 mg H,O 


5679 mg 8 5°093 mg CO,, 0°597 mg H?O 
1-198 mg 0-327 cm* N (720 mm, 14°) 

ry. 7°474 mg ‘ 0-637 ems N (714 mm 17°) 
01668 9 a 0°2160g AgBr. 


ser. fiir C,H,O,N,Br,: C 24°33, H 1°36, N 9°48,Br 54°05%. 

Gef.: C 24°24, 24°46; H 1°24, 1°17; N 8°74, 9°41; Br 55-10%. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen nach Rast. er- 
caben: 
|. 6°715 mg in 124°216 mg Kampfer = 7°1°, 7°3°. 

If, 0°0066 g in 0°07469 Kampfer = 12°5°. 

Molgew. ber.: 295-6, 

Gef.: 304°5, 296°2, 283°1. 

Von den Verbindungen C,H,O.N,Br, kommt hier am 
ehesten das 2, 6-Dibrom-4-Nitro-1-Amidobenzol in Betracht, da 
dieses die Nitrogruppe in der Parastellung hat, einen ihnlichen 
Schmelzpunkt, 206—207°, aufweist, sowie in bezug auf Subli- 
mierbarkeit, Farbe und Kristallform mit demselben_ iiber- 
einstimmt °. 


3 A\ndeutungen iiber die Anwendung der be- 
schriebenen Siureninder Analyse. 


Da beabsichtigt wird, die p-Azobenzolsulfosiure und die 
y-Nitro-p-Azobenzolsulfosiiure auf ihre Verwendbarkeit in der 
analytischen Chemie zu priifen, worauf auch Janovsky in 
seinen Arbeiten 6fters hinweist, wurden Léslichkeitsbestim- 
mungen der hier untersuchten Salze nach Viktor Mayer’ 
ausgefiihrt, deren Ergebnisse im folgenden kurz mitgeteilt 
werden, 


100 cm’ Wasser lésen im Mittel aus 2—3 Bestimmungen bei den angegebenen 
Temperaturen: 























Name des Salzes | Temperatur " scien 
p-Azobenzolsulfosiiure, Natriumsalz. ...... | 15°5° 06080 
= el ele RS 15°5° | 1°0339 
. Meee sk ee 20°2° O°1175 
o-Toluidinsalz. ..... 15°5° 0°0875 | 
p- - oe ea 20° 0°0448 
. a-Naphthylaminsalz . . . | 18° | 0°0347 
‘ g- . ul 17° 00168 
ig Harnstoffsalz ...... 15° | 1-2770 
\itro-p-Azobenzolsulfosiiure, Natriumsalz .. . 19° | 0:°2240 
. Kaliumsalz. ... 17°5° | @0°1284 
‘é Anilinsalz .... 16°5° 0°0324 
. ‘ 8-Naphthylaminsalz 16°5° | 0°0250 


3’ Ber. D. ch. G. 15a, 1882, S. 474. 4 Ber. D. ch. G. 8, 1875, S. 998. 
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Vergleicht man die Léslichkeitszahlen fiir die Kalium- 
und Natriumsalze, so ergibt sich u. a. daB das azobenzolsu! fo- 
saure Kalium dem Kaliumehloroplatinat, von dem 100 Teile 
Wasser bei 10° 0-9 g, bei 20° 1:12 g lésen, in bezug auf Léslichkeit 
gleichkommt*®, wahrend fiir das_ nitroazobenzolsulfosaure 
Kalium gleiche Léslichkeitsverhialtnisse gegeniiber dem Kiese|- 
fluorkalium vorliegen*. Ahnliche Resultate erzielt man auch 
beim Vergleich der Léslichkeit der Natriumsalze der hier )he- 
besprochenen Siuren mit dem Natriumpyroantimoniat. Ebenso 
ist die Empfindlichkeitsgrenze zum Nachweise des Kaliums und 
Natriums eine ziemlich gute — Natriumionen werden beispie|s- 
weise in 0-03 n-Lésungen, Kaliumionen in 0-05 n-Lésungen bei 
Anwesenheit der am hiaufigsten auftretenden Anionen von einer 
10%igen Lésung von Azobenzolsulfosiure noch gefillt. Emp- 
findlicher als diese Saéure ist nach Vorversuchen die Nitroazo- 
benzolsulfosiure. Zu dieser Empfindlichkeit kommt noch dic 
HKigenschaft, daB sich die Salze des Kaliums und Natriums bei 
EKinhaltung bestimmter Bedingungen durch ihr Aussehen mit 
dem Mikroskop voneinander unterscheiden lassen. Ausge- 
schlossen ist die Gegenwart freier Mineralsiiuren, da dieselben 
sowohl die Azobenzolsulfoséure als ihr Nitroprodukt ausfillen. 
Selbstverstandlich miissen auch alle anderen Kationen vorher 
entfernt werden, da auch sie schwer lésliche Salze mit den hier 
in Frage kommenden Saduren bilden. 

Auf Grund der Versuche kann jedenfalls behauptet werden, 
daB die Azobenzolsulfosiure fast ebenso empfindlich, die Nitro- 
azobenzolsulfosiure viel empfindlicher gegen Natriumionen ist 
als die von Janovsky empfohlene p-Brom-azobenzolsulfo- 
siure, welche nach seinen Angaben erst nach langerem Stehen 
Loésungen fillt, die im Liter 1 gq Kochsalz enthalten. 


Versuche, von der Paraazobenzolsulfosiure ausgehend, zu 
einer einfach bromierten Siure zu gelangen, wie es J anovsky 
angibt, fiihrten bis jetzt trotz zahlreicher Anderungen zu 
keinem brauchbaren Ergebnis. Auch bei der Bromierung der 
Nitroazobenzolsulfosiure wurde kein giinstiges Resultat erzielt. 

Zum Schlusse sei Herrn Prof. Zehenter fiir seine An- 
regung und Unterstiitzung bei dieser Arbeit und den Herren 
Dr. Hernler und Dr. Machek fiir die Ausfiihrung der 
Mikrobestimmungen bestens gedankt. 


5 Treadwell, Analyt. Chemie 1. Bd., 1911. S. 49 (7. Aufl.). ® Z. anal. Chem. 


14, 1875, S. 340. 

















um- 
il fo- 
‘eile 
keit 
ure 
se]- 
uch 
be- 
nso 
ind 
els- 
bei 
ner 
np- 
20- 
die 
bei 
nit 
se- 
en 
Nn, 
er 
er 





Die Beweglichkeit einiger eisenhaltiger Ionen 953 





Die Beweglichkeit einiger eisenhaltiger Ionen 
(III. Mitteilung) 


Die Komplexionen der Salze Na;|Fe!!(CN),OH,| und 
Nap|Fe!!(CN);OH, | 


Von 


Franz Holizl 
Nach Versuchen mit Walther Stockmair 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1930) 


1. DieSalze Nasl Fell(CN);,OH2| ° H.O und Na,|Fell(CN);OH2|] ° 
-H.O wurden erstmalig von K. A. Hofmann' dargestellt und 
neben einer Reihe ihnlich gebauter Verbindungen als Abkémm- 
linge des Nitroprussidnatriums mit der Koordinationszahl Sechs 
beschrieben. 

Kigene konduktometrische Untersuchungen der Loésungen 
dieser Salzreihe? stellten den KinfluB der Zyansubstitution durch 
einen anderen Liganden auf die Beweglichkeit und den schein- 
baren Durchmesser des komplexen Anions fest. Da sie iiberdies einen 
Kinblick in die Konstitution der untersuchten Salze gewidhren, 
bilden sie einen Beleg fiir die Anwendbarkeit der diesen Be- 
stimmungen zugrunde gelegten von K. A. Hofmann fiir 
die Salze aufgestellten Koordinationsformeln. Die _ erzielte 
Ubereinstimmung in den aus dem Aquivalentleitvermégen 
verschieden konzentrierter Lésungen abgeleiteten 4,-Werten 
bestitigt fiir nahezu alle untersuchten Salze die Richtigkeit 
ihrer Formulierung. 

Die angewendete Methode der A,-Ermittlung fiihrte jedoch 
bei den Untersuchungen der Na»[Fe(CN);OH.|-Lésungen unter 
der Annahme einer der Formel entsprechenden Dissoziation 
des Komplexsalzes in drei Ionen (= 2 Na++[Fe(CN);OH»] ~) 
zi keinem brauchbaren Ergebnis. Die 2,,-Werte liegen in diesem 
Malle ungewoéhnlich hoch und zeigen mit fortschreitender Ver- 
diimnung einen weiteren Anstieg. Es lag die Vermutung nahe, 
da dieser _Komplex aus dem Aquoliganden Wasserstoffion ab- 
spaltet und sich im Sinne der Werner-Pfeifferschen Theorie 
als Siiure verhilt. 

A. Werner und P. Pfeiffer’ haben fiir viele Komplex- 
salze, die Aquogruppen im Koordinationsraum enthalten, die 
saure Reaktion ihrer wiisserigen Loésung festgestellt oder auch 


. 'K. A. Hofmann, Z. anorg. Chem. 11, S. 278; 12, S.146, und Liebigs Ann. 372, 
1-32. 2.F, H61z1, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 79, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 


oY, 1930, S. 349. «= R. Weinland, Komplexverbindungen, II. Aufl., 1924, S. 514 ff. 








254 F. Hélzl 


chemisch ihre Siurefunktion nachgewiesen. Ihre Untersuchungey 
erstrecken sich auf die aquo-pentazyaneisensauren Salze oder ji})p. 
liche Derivate nicht. 

Das Verhalten dieser Salze ist Gegenstand der vorliegendey 
kurzen Mitteilung. , 

2. Zunichst wurden Titrationsversuche angestellt. 

Die wiisserigen Lésungen der Salze Na2[Fe(CN);OH2»] und 
Na;[Fe(CN);OH2] zeigen gegen den wenig empfindlichen Lackmus.- 
farbstoff keine deutliche Reaktion. Bei der Titration kommt als Far). 
stoffindikator vor allem Phenolphthalein in Betracht, da voraussicht- 
lich Stoffe mit wenig ausgesprochenem Siurecharakter vorliecen. 

Im Sinne der Werner-Pfeifferschen Siure- und Basen- 
theorie sind die beiden Komplexe als 

Na,H[Fe(CN);OH] und Na;H[Fe(CN);OH], 


also als sekundires bzw. tertiires Natriumsalz einer drei- bzw. 
vierbasischen Siure aufzufassen. Die meist sehr geringe Dissozia- 
tion soleher Siuren in der letzten Stufe 1iBt auch in diesem Fal! 
auf nur schwachsaure Eigenschaften der Salze schlieBen. 

Bei der Titration gegen Phenolphthalein als Indikator ver- 


brauechten 

a) 60°4 mg Na|Fe(CN);OH.|H2O 2°05 cm*® 0°1 xn-NaOH 

b) 58°3 mg Nao[Fe(CN);OH2|H2O 2°03 cm*® 0°1 »-NaOQH 
oder 1 Mol des Salzes verbrauchte 0°976 bzw. 1°022 Mole 
Natronlauge. 

Das Salz verhalt sich somit gegen Lauge streng wie eine 
einbasische schwache Saure. (Die Abweichung der beiden Titrations- 
werte wird zum Teil dureh die dunkle Figenfarbe der Lésung 
verursacht, welche die Anwendung von Farbstoffindikatoren er- 
schwert.) Der wiisserigen Lésung des entsprechenden Neutralsa!zes 
kommt in der vorliegenden Verdiinnung ein po-Wert um 97 zu. 

Bei der Titration des gelben Salzes Na;|Fe(CN);OHe| gegen 
Phenolphthalein fordern bis zum Auftreten des ersten Rosatones 


63°8 mg Nas[Fe(CN);O0H2|H2,O 0°79 cm® 0°12n-NaOH 
oder ein Mol des Salzes 0°392 Aquivalente Natronlauge. Um das 
Kinde des Farbenumschlages (rot) zu erreichen, sind fiir 

59°9 mg Nas{[Fe(CN);OH2|H.O 1°59 em® 0°1 n-NaOH 
oder fiir ein Mol des Salzes 0°772 Aquivalente Natronlauge er- 


forderlich. 

Die sauren Eigenschaften des gelben Salzes sind mithin noch 
schwiicher als jene des analogen Eisen(3)derivates ausgepriict. 
Es bewiihrt sich als sehr schwache einbasische Siure, dessen \°u- 
tralsalz in wiisseriger Lésung stark alkalisech (pH>10°5) reagicr'. 

Die beiden Salze 

Na»[ Fe(CN);OH2]. H2O und Naz,l Fe(CN);OH2| ° H.O, 


verhalten sich gegen Lauge als 
NasH[Fe(CN);OH].H.2O und Na;H[Fe(CN);,OH].H.O. 
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3. Auch die Leitfahigkeitsmessungen sprechen fiir das Vor- 
“en saurer Salze. 
Wird die konduktometrische Untersuchung unter Zugrunde- 
ng der Dissoziationsgleichung 
Na2|Fe(CN);OH.] == 2 Na*+ +[Fe(CN);OHs| 
‘Spaltung des Salzes in zwei einwertige Kationen und in ein 
pweiwertiges Anion) ausgefiihrt, so gelingt es nicht, mit Hilfe der 
lon mel 
- 7 n,.n, .0°692 
lo = i. (1 +- Vv : ) 
die nach P. Walden* eine rasche Ermittelung der Grenzleit- 
fihigkeit Ae erlaubt, zuverlaBliche konstante Werte fiir diese 
Grébe aus den verschiedenen A, zu errechnen. (In der Formel, 
die in dieser Abhandlung zur Bestimmung von A. stets zur An- 
wendung kommt, bedeuten », und # die Wertigkeit von Kation 
und Anion des Salzes.) 
Die Unzulinglichkeit der oben angeschriebenen Dissoziations- 
eleichung geht aus der folgenden Tabelle 1 hervor. 


Tabelle 1. 
Na, [Fe(CN);OHb2|I. 


Natrium-aquo-pentazyano-ferriat. 
Einwaage */, Na,{[Fe(CN),OH,]H,O. ¢= 5°C. 

















» — | 32 | 64 | 198 | 956 | 512 | 1024 | 2048 ie 
1, = | 45-5 | 50°3 | 53-1 | 59-3 | 68°3 | 75-3 | 86-0 | rez. Ohm. 

} 
hee = 56°7 | 57°6 | 59°5 | 64°4 | 72°4 | 76°4 | 88-0 | 





Die A,-Werte, die sich aus den einzelnen A,-Werten ergeben, 
weichen voneinander ab und zeigen in Ubereinstimmung mit 
friiheren eigenen Messungen® mit zunehmender Verdiinnung einen 
fortschreitenden Anstieg. Mithin ist die Annahme der Dissoziation 
des Salzes in drei Ionen, die der Ax-Berechnung zugrunde liegt, 
als unbereehtigt zu bezeiehnen. 

Der Anstieg der 2. -Werte mit steigender Verdiinnung la Bt, was 
die oben angefiihrte Titration bestitigt, auf eine Abspaltung von 
leichtbeweglichem Wasserstoffion schlieBen. Daher wurden die wiis- 
serigen Lésungen des Salzes Na.|Fe(CN);OH.|= NasH|Fe(CN);OH] 
entsprechend der Gleichung 

NasH[Fe(CN);OH] + NaOH = Na;|Fe(CN);OH]| + H.O 
mit Natronlauge versetzt und hierauf konduktometrisch untersucht. 
Bei der X.-Ermittlung wurde 7, =1 und », =3 gesetzt. Die Re- 
sultate bringt die 


‘P. Walden, Leitvermégen der Lésungen, III. Teil, 1924,8.37. °F. Hélzl, 
Monatsh. Chem. 53, 1930, 8S. 89, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 139, 1980, S. 359. 


‘lonatshefte fiir Chemie, Band 55 17 
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chemisch ihre Siurefunktion nachgewiesen. Ihre Untersuchunge) 
erstrecken sich auf die aquo-pentazyaneisensauren Salze oder :i})p. 


liche Derivate nicht. 
Das Verhalten dieser Salze ist Gegenstand der vorliegendey 


kurzen Mitteilung. 
2. Zunachst wurden Titrationsversuche angestellt. 

_ Die wisserigen Lésungen der Salze Na2[Fe(CN);OH2] und 
Nasl| Fe(CN);OH2] zeigen gegen den wenig empfindlichen Lackmus. 
farbstoff keine deutliche Reaktion. Beider Titration kommt als Far). 
stoffindikator vor allem Phenolphthalein in Betracht, da voraussicht- 
lich Stoffe mit wenig ausgesprochenem Sdurecharakter vorliegen, 

Im Sinne der Werner-Pfeifferschen Siure- und Basen- 
theorie sind die beiden Komplexe als 


Na.H[Fe(CN);OH] und Na;H[Fe(CN);OH], 


also als sekundires bzw. tertiires Natriumsalz einer drei- bzvy. 
vierbasischen Siure aufzufassen. Die meist sehr geringe Dissozia- 
tion soleher Siuren in der letzten Stufe 1iBt auch in diesem Fal! 
auf nur schwachsaure Kigenschaften der Salze schlieBen. 

Bei der Titration gegen Phenolphthalein als Indikator ver- 


brauehten 

a) 60°4 mg Na|Fe(CN);OH2|H:O 2°05 cm* 0°1 n-NaOH 

b) 58°3 mg Na.[Fe(CN);OH2|H2,O 2°03 cm® 0°1 »-NaOQH 
oder 1 Mol des Salzes verbrauchte 0°976 bzw. 1°022 Mole 
Natronlauge. 

Das Salz verhalt sich somit gegen Lauge streng wie eine 
einbasische schwache Siure. (Die Abweichung der beiden Titrations- 
werte wird zum Teil dureh die dunkle Kigenfarbe der Losung 
verursacht, welche die Anwendung von Farbstoffindikatoren er- 
schwert.) Der wiisserigen Lésung des entsprechenden Neutralsa!zes 
kommt in der vorliegenden Verdiinnung ein po-Wert um 97 zu. 

Bei der Titration des gelben Salzes Na;|[Fe(CN);OH»| gegen 
Phenolphthalein fordern bis zum Auftreten des ersten Rosatones 

63°8 mg Na;[Fe(CN);OH2|H,O 0°79 cm* 0°12” NaOH 
oder ein Mol des Salzes 0°392 Aquivalente Natronlauge. Um das 
Knde des Farbenumschlages (rot) zu erreichen, sind fiir 

59°9 mg Nas{[Fe(CN);OH2|H2O 1°59 em® 0°1 n-NaOH 
oder fiir ein Mol des Salzes 0°772 Aquivalente Natronlauge er- 
forderlich. 

Die sauren Eigenschaften des gelben Salzes sind mithin noch 
schwiicher als jene des analogen Eisen(3)derivates ausgeprict- 
Es bewihrt sich als sehr sechwache einbasische Siure, dessen \°u- 
tralsalz in wiisseriger Lésung stark alkalisech (puH>10°5) reagicr'. 

Die beiden Salze ; 

Na.|Fe(CN);OH.|].H2O und Na,{[Fe(CN);OH2].H.O, 
verhalten sich gegen Lauge als 

Na. H[Fe(CN);OH].H20 und Na;H[Fe(CN);OH]. HO. 
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3, Auch die Leitfahigkeitsmessungen sprechen fiir das Vor- 
ven saurer Salze. 

Wird die konduktometrische Untersuchung unter Zugrunde- 
iecung der Dissoziationsgleichung 


Naz[Fe(CN);OHs] == 2 Na*+ + [Fe(CN);,;OH2| > 
‘Spaltung des Salzes in zwei einwertige Kationen und in ein 
pweiwertiges Anion) ausgefiihrt, so gelingt es nicht, mit Hilfe der 
Formel 


se he (1 4 n, :" —s 
: 

die nach P. Walden‘ eine rasche Ermittelung der Grenzleit- 
fihigkeit A» erlaubt, zuverliBliche konstante Werte fiir diese 
(robe aus den verschiedenen A, zu errechnen. (In der Formel, 
die in dieser Abhandlung zur Bestimmung von A. stets zur An- 
wendung kommt, bedeuten ”,; und # die Wertigkeit von Kation 
und Anion des Salzes.) 

Die Unzulinglichkeit der oben angeschriebenen Dissoziations- 


gleichung geht aus der folgenden Tabelle 1 hervor. 


Tabelle 1. 
Na, [Fe(CN);OH2]. 


Natrium-aquo-pentazyano-ferriat. 




















Einwaage *'/, Na,[Fe(CN).OH,]H,O. ¢ = 5°C. 
» = | 32 | 64 [128 | 256 | 512 | 1024] 2048; 
iv = || 45-5 | 50-3 | 53-1 | 59-3 | 68°3 | 75-3 | 86-0 | rez. Ohm. 
he= || 56°7 | 57-6 | 59-5 | 64-4 | 72-4 | 76-4 | 88-0 











Die A4,-Werte, die sich aus den einzelnen 4,-Werten ergeben, 
weichen voneinander ab und zeigen in Ubereinstimmung mit 
friiheren eigenen Messungen® mit zunehmender Verdiinnung einen 
fortschreitenden Anstieg. Mithin ist die Annahme der Dissoziation 
des Salzes in drei Ionen, die der A~-Berechnung zugrunde liegt, 
als unbereehtigt zu bezeichnen. 

Der Anstieg der A. -Werte mit steigender Verdiinnung li Bt, was 
die oben angefiihrte Titration bestiitigt, auf eine Abspaltung von 
leichtbeweglichem Wasserstoffion schlieBen. Daher wurden die wiis- 
serigen Lésungen des Salzes Na»| Fe(CN);O0H»|= NasH|Fe(CN),OH | 
entsprechend der Gleichung 

NasH|[Fe(CN);OH] + NaOH = Na;,|Fe(CN);OH]| + H.O 
mit Natronlauge versetzt und hierauf konduktometrisch untersucht. 
Bei der 1.-Ermittlung wurde 7, =1 und » =3 gesetzt. Die Re- 
sultate bringt die 


‘P. Walden, Leitvermégen der Lésungen, III. Teil, 1924,8.37. 5° F. Hélzl, 
Monatsh. Chem. 53, 1930, S. 89, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 139, 1930, S. 359. 


17 


‘lonatshefte fiir Chemie, Band 56 








256 F. Hélzl 


Tabelle 2. 
Na,[Fe(CN);OH]. 


Natrium-hydroxo-pentazyano-ferriat. 
Einwaage: '/, Na,[Fe(CN),OH,|H,O +-1/,NaOH. 1 = 5°C. 


























2 ee eS ie 128 | 256 | 512 | 1024 
» = | 78°6 85-2 90-6 | 95°4 | 99-4 | 103 
ho = || 107-4 | 107-3 | 107-2 | 107-7 | 108-5 | (110: 








Im Mittel X. = 107°6 rez. Ohm. 


Die gute Ubereinstimmung der bei den verschiedenen \ er- 
diinnungen ermittelten A.-Werte belegt die Richtigkeit der \ or- 
aussetzungen. Es besteht somit in alkalischer Lésung das tertiiire 
Salz Natrium-hydroxo-pentazyano-ferriat 


Na;[Fe(CN);OH], 


das sich auf Laugezusatz aus dem Sekundirsalz Na»H[Fe(CN),OH | 
bildet. 

Aus der nichsten Tabelle geht hervor, da& die gleichen \ er- 
haltnisse auch bei 25° C vorliegen. 


























Tabelle 3. 
Na,;[Fe(CN);OH]. 
Natrium-hydro-pentazyano-ferriat. 
Einwaage: 1/, Na,{[Fe(CN),OH,|H,O +-1/, NaOH. ¢ = 25°C. 
age | 82 zx | 128 | 256 | 512 | 1024 
le = | 138 | 150 | 159 | 166 | 146 | 152 
Aap 2 188 189 | «#187 6©| |) «6188 =| «6((160) | (158 





Im Mittel 9. —=4188 .. rez. Ohm. 


Die Konstanz von Aw von v=32 bis 256 spricht fiir das 
Vorliegen von Na,{[Fe(CN);OH] bei 25°. Bei v> 512 tritt eine | m- 
wandlung (erhéhte Hydratation ? usw.) ein, die mit einem A))/all 
der Leitfaihigkeit begleitet ist. 


Auffallend ist in beiden Fallen (5° und 25°) die hohe Grenz'cit- 
fihigkeit, da sich hieraus fiir das komplexe Anion [Fe(CN );OH} 
Beweglichkeiten (7 ped und pe berechnen, die in beiden Fiillen ‘ie 
Beweglichkeit des vollstindig symmetrisch gebauten Hexazy:10- 
ferriations iibertreffen: 




















lire 


)H | 


‘er- 








* 
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50 
107°6 — 30°5° = 77°1 rez. Ohm. gegen /},.¢,,~— = 61° rez. Ohm. 
‘ ‘950 
- 188 = 50 . 7 i—_ 131 ” 9 33 UPeCye~ _ Q8 ° or) 
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-licherweise werden diese hohen Werte durch eine teilweise 
‘rolyse, die leichtbewegliches Hydroxylion liefert, mitverursacht. 


4. Die Leitfahigkeitsmessungen der Lésungen des komplexen 















































Selves NaslFe(CN);OH.] fiihren zu ithnlichen Ergebnissen, die 

‘iy veinwisserige Systeme aus der Tabelle 4 zu ersehen sind. 

Tabelle 4. 
Na;[Fe(CN),OHb)|. 
Natrium-aquo-pentazyano-ferroat. 
Einwaage: '/, Na,[Fe(CN),OH,JH,O. ¢ = 5°C., 

= | = | Oo | te | Se) bit | ‘tem 

w= | 45-6 | 52-4 | 59°9 | 69-7 | 76 | 81°6 

lo ff 628 | O80 70°9 | 78-7 | 82°5 | 86-9 
Die Aw-Werte zeigen einen ganz ihnlichen Verlauf wie im 


System Na»[Fe(CN);OH»2| und HO. (Tabelle 1.) Ihre Berechnung 
erfolgete aus A, unter Kinsatz von 7, = 1 und #% = 3. Die Messungen 


zeigen aber, daB andere Dissoziationsverhaltnisse vorliegen. 


iis wurde deshalb die nichste Versuchsreihe mit dem System 
Na.|Fe(CN);OH.| und NaOH in wisseriger Lésung ausgefiihrt 
und bei der folgenden Berechnung vorausgesetzt, dafi sich hiebei 


Na, Fe(CN);OH] bildet. Dann wird % =1 und i = 4. 




















Tabelle 5. 
Na,[Fe(CN);OH]. 
Natrium-hydroxo-pentazyano-ferroat. 
Einwaage : !/, Na,[Fe(CN),OH,].H,O-+- '/, NaOH. ¢= 5°C. 
2 oP ao, oo) eT ae ee), 
b= | 685 | 72-8 | 74-9 | 77-2 |. 80-1 | 82-9 
owe (99°2) | 96-0 | 93-4 | 91-2 | 89-7 | 89-7 








Die }~-Werte iindern sich hier weniger als die der Tabelle 4. 


Aus ihrem Verlauf aber geht hervor, daB das System mit fort- 
schreitender Verdiinnung Umwandlungen erleidet, die mit einem 
) B . ee . a . 

Riickgang der Leitfiihigkeit verbunden sind. 


Dasselbe Bild zeigen die Messungen der laugehaltigen Salz- 


lOsungen bei 25°C: 


°F. H6lz1, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 86, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 


930, S. 356. 7P. Walden, Z. anorg. Chem. 23, S. 375. 
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Tabelle 6. 
Na,[Fe(CN);OH]. 


Natrium-hydroxo-pentazyano-ferroat. 
Einwaage: */, Na,[Fe(CN),OH,].H,0 -+-*/, NaOH. ¢ = 25°C, 


























ly = 32 64 | 128 256 | 512 | 1024 
he = 97 101 106 108 _ it T 445 
eo = (140) is | 1 | eT | es | tes 











Die 4.-Werte zeigen auch hier — besonders bei Zunalme 
der Verdiinnung — Neigung zur Konstanz, ohne sie zu erreichey, 


Die nichsten Messungen wurden bei Gegenwart von iiber- 
schiissiger Natronlauge ausgefiihrt. Dieser Uberschu8 betrug stets 
die Halfte der in Aquivalenten ausgedriickten Konzentration des 
komplexen Salzes. 

Von den so gefundenen xy-Werten wurde der dem Lauge- 
iiberschuB entsprechende Anteil der spezifischen Leitfihigkeit 
*nNaon abgezogen und aus x = xy — xyaon die Aquivalentleitfihigkeit 
bestimmt. Bei der folgenden Berechnung von A~ wurde fiir 7, = 
und fiir ”.=4 gesetzt. Somit legt dieser Bestimmung gleichfalls 
die Voraussetzung der Dissoziation des Salzes nach dem Schema 


Na;[Fe(CN),OH»] + NaOH = Na,[Fe(CN);OH] + 
+ H.0—= ,OH]== 











zugrunde. 


Tabelle 7. 
Na,[Fe(CN);OH]. 


Natrium-hydroxo-pentazyano-ferroat. 
EKinwaage : */,; Na,{[Fe(CN),OH,].H,O 4+-1 NaOH. ¢= 5° C. 















































v,° 24 48 el ae ee 
v,8 | 48 9 | 192 | 384 | 768 1536 
we... (5, |. eee ae 0-74 | 0-882] 0-200 
* NaOH 3°24 1°66 0°85 | 0°43 | 0°220; 0:116 
Rian owe) nee ee | 0-162 | 0-08: 
Ne 53°7 | 57-5 || «608 «| 62:2 «| «(6455 
a x we | eT | 8 | thee 71:0 





Die }~-Werte zeigen eine deutliche Neigung zur Konste1z, 
sinken aber immerhin mit zunehmendem v etwas ab. 


8 » = Verdiinnung des Komplexsalzes 1/4 Naa{Fe(CN)sOH] und ve = Verdin! 
des NaOH-Uberschusses. 


ing 








a pt et a 
Sa soni aa aaa. ban as et a a a aca a 
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Der Durechschnittswert von A= liegt jedoch hier bei etwa 73 

-on ungefahr 90 der Tabelle 5. Die geringere Leitfahigkeit kann 

‘eh Riiekdringung der Hydrolyse des quartiirniiren Salzes 
\.,/Fe(CN);OH] verursacht werden. 

Den in allen NaOH-haltigen Lésungen von Na,|{Fe(CN);OHo| 

w-ohbaehteten Riickgang von Aw mit steigendem v mu jedoch 





4 I ~ «pe andere Ursache (Assoziation, steigende Hydratation, Um- 
tae - wandlung usw.) zugrunde liegen, falls ansonsten die Walden sche 
: -— formel zur A»-Berechnung auf Salze, die in fiinf lonen zerfallen, 
' ~ angewendet werden darf. 

; 5. Die beiden Komplexsalze verhalten sich wie schwache ein- 
hme - hasische Siiuren und enthalten je ein Molekiil Wasser, welches 
*hen, - unter Wahrung der Koordinationszahl Sechs nicht in der Koordi- 
iber- - nationssphire untergebracht werden kann. Bisher konnte ihm nur 
stets die Rolle von ,,Kristallwasser“ zugeschrieben werden. 

des Der saure Charakter der Salze erklirt die Bindung des nicht- 
oordinierten Wassers durch die Bildung von Hydroxoniumion 
uge- H.0.H+, das aus dem Wasserstoffion und dem zweiten Molekiil 
keit Wasser der Salze entsteht. 
‘keit Mithin liegen in den beiden Salzen keine Aquo-, sondern 
=] & Hydroxokomplexe vor, die sich aus Natrium- und Hydroxoniumion 
alls [FF und dem Anion der Hydroxo-pentazyaneisen(2)- bzw. -eisen(3)- 
oma — siure aufbauen. 


Die Komplexionen bestehen bereits in festem Zustand und 
in der wisserigen Loésung der Salze, da weder beim Loésen in 
Wasser noch auf Zusatz von geringen Laugemengen (Titration) 
eine sofort sichtbare Farbeninderung auftritt. 

Mit der Bildung von Hydroxoniumion in festem Zustand 
stimmt aueh das Verhalten der wasserhaltigen Salze beim Er- 
wiirmen iiberein, denn die Wasserabgabe erfolgt hiebei leichter 
heim gelben Ejisen(2)derivat °, was dem schwacher ausgepragten 
Siurecharakter dieses Salzes entspricht. 

6. Es ist titrimetrisch erwiesen, da beide Komplexe mit 
Fe(2) und Fe(3) in Loésung ohne Laugezusatz eine merkliche Sol- 

— _ volyse erleiden. Die groBe Beweglichkeit des hiebei auftretenden 
| OH-lons bedingt z.T. die hohen Leitfihigkeitswerte der Systeme. (V gl. 
Tabelle 2!) : 

Aus diesem Grunde ist es nicht zulissig, die Aquivalent- 
beweglichkeit Jan der komplexen Anionen [Fe(CN);OH.2|~ und 
[Fe(CN);OHs] — , bzw. [Fe(CN);OH|] ~ und [Fe(CN);OH] 
aus den vorliegenden Messungen ohne weiteres nach 


lan — i oo lxat 





unter Einsatz der bekannten Beweglichkeit des Kations /xat zu 
| ermitteln. 

1; Es unterbleibt daher vorliufig diese Auswertung und der 
Vergleich der scheinbaren GréBe der [ondurchmesser mit der von 
anderen ihnlich gebauten Komplexen. 


°K. A. Hofmann, Liebigs Ann. 322, S. 14. 


1g 
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7. Zusammenfassend kann gesagt werden, da sowoh! die 
Titrationen als auch die konduktometrischen Untersuchungen fi; 
den sauren Charakter der komplexen Salze Na.[Fe(CN);OH2/H.0 
und Na;[Fe(CN);OH»]H:O sprechen. | 

Sie verhalten sich wie einbasische Siiuren und enthalten eiy 
nicht koordinativ gebundenes Molekiil Wasser. Dieses bildet jj; 
dem Wasserstoffion der sauren Salze Hydroxoniumion. 

Somit werden die von K. A. Hofmann hergestellten obey 
besprochenen Komplexe am besten durch die Formeln 

Na,;H,O.H[Fe(CN);OH] und Na,H.O.H[Fe(CN);OH] 
gum Ausdruck gebracht und der Neutralisationsvorgang durc) 
die Gleichgewichte 


Na;H.O. H[Fe(CN);OH]+ NaOH ==Na,[Fe(CN);0H]+2 HO und 
Na:,H,0 : H(|Fe (CN);OH] +- NaOH e > Na;|Fe(CN);OH] + 2 H.O 


dargestellt. 
Die Werner-Pfeiffersche Theorie der Basen und Siiuren 


erfaihrt durch das Verhalten dieser K6rpergruppe eine Bestatigung. 

















Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Professor 
Dr. Anton Skrabal fiir die Férderung dieser Arbeit durch 
Uberlassung von Arbeitsriumen und Erteilung wertvoller Rat- 
schlage den aufrichtigsten Dank auszusprechen. 
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Uber o-Chlor-benzal-di-é -naphthol 


[V. Mitteilung iber Kondensation von Aldehyden und 
Phenolen 


Von 
Otto Dischendorfer 


\ys dem Institute fiir organisch-chemische Technologie der Technischen 
Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1930) 


Die Kondensation von o-Chlor-benzaldehyd und f-Naph- 
thol verliuft in der fiir Benzaldehydderivate typischen Weise’. 
Ks entsteht bei Gegenwart von Salzsiure durch Austritt von 
einem Molekiil Wasser aus einem Molekiil Aldehyd und zwei 
Molekiilen £-Naphthol 2-Chlor-benzal-di-f-naphthol (1): 


rile | 
| | ! | 
A | | | 
fom \ /™. F’ 
/ ‘ Cl \ - ( 
H Cl “i y ] 
” 4 ff \ 
CK | ) | | | 
O H H | 
F / \ PA 
™ an v4 | \ / J \ SO F / i 
OH HO / OH HO / 
si II. 


Die Verbindung enthalt je nach dem zur letzten Kristal- 
lisation verwendeten Lésungsmittel ein Molekiil Azeton oder 
Kssigsiure, das, da stirkere Erhitzung der Substanz unter 
allen Umstinden vermieden werden mu, nur dureh stunden- 
langes Troeknen im Vakuum bei héchstens 80° entfernt werden 
kann. Sie sechmilzt so getroecknet bei 184—185°. 


Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid gibt sie ein Di- 
azetat (Fp. 198—199°), beim Schiitteln ihrer alkalischen Lésung 
mit Benzoylehlorid ein Dibenzoat (Fp. 241—242°). Mit wiisse- 
riger Natronlauge liefert sie wie Benzal-di-f-naphthol* und 
Wie o- und m-Nitro-benzal-di-f-naphthol* ein schwer lésliches, 


! IIT. Mitteilung, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 16, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(If b) 137, 1928, 8. 492. * A. Werner, Ber. D. ch. G. 34, 1901, S. 3304; O. Dischen- 
dorfer, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 543, 49, 1928, S. 133, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
IL b) 136, 1997, S. 543, 137, 1928, S. 133. ’Manasse, Ber. D. ch. G. 27, 1894, S. 2412. 
'O. Disehendorfer, l. e. 
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in seidig glanzenden Kristallen ausfallendes Mono-natriwm. 
salz, das Wasser zuriickhalt. Beim Methylieren des 2-Chlor-. 
benzal-di-f-naphthols mit Dimethylsulfat entsteht ein Mono. 
methylather vom Fp. 192—193°. Ein um zwei Wasserstoffatome 
drmerer, prachtvoll kristallisierender gelber Dehydrok@érpe; 
vom fI'p. 258° wird erhalten, wenn man 2-Chlor-benzal-di-;. 
naphthol in alkoholischer Lésung mit Natriumhypobromit be. 
handelt. 


Das 2-Chlor-benzal-di-f-naphthol geht bei Gegenwart von 
Mineralsiuren unter Abspaltung von einem Molekiil Wasser 
in das bei 221° sechmelzende schén kristallisierende ms-2-Chlor- 
phenyl-dinaphthopyran (II) iiber. Diese Reaktion erfolgt schon 
bei Zimmertemperatur so leicht, daB auch bei der Darstellung 
des 2-Chlor-benzal-di-f-naphthols aus 2-Chlor-benzaldehyd und 
B-Naphthol stets betrachtliche Mengen Pyran mitgebildet 
werden. 


Bei der Oxydation mit Braunstein und Salzséure in His- 
essig verhalt sich das ms-(2-Chlor-pheny])-dinaphthopyran ganz 
wie das ms-Phenyl-dinaphthopyran und die Nitroderivate des 
letzteren. Setzt man zum eben genannten Oxydationsgemische 
festes Ferrichlorid zu, so fallt das ms-(2-Chlor-phenyl)-dinaph- 
thopyryliumehlorid-Ferrichlorid C,,H,,ClO.FeCl, in pracht- 
vollen roten Bléttern aus. Letzteres gibt, mit wisserigem Azeton 
behandelt, das in farblosen Tafeln kristallisierende ms-(2-Chilor- 
phenyl)-dinaphthopyranol C,,H,,ClO, vom Fp. 221°, welches 
zur Vermeidung von teilweiser Zersetzung bei héchstens S86’ 
im Vakuum getrocknet werden darf. Die Anlagerungsprodukte 
von Halogen (z. B. Brom), Halogenwasserstoffen und von einer 
Reihe von Metallsalzen (z. B. HgCl,) an die nicht isolierten 
Halogenwasserstoffsaiure-ester des Pyranols C,,H,,ClO.X sind 
ebenso wie das Perchlorat C,,H,,Cl.ClO, und der saure 
Schwefelsiure-ester des Pyranols intensiv rot mit griinem 
Metallglanze. Beim Kochen des Eisenechlorid-Doppelsalzes mit 
absolutem Methyl- bzw. Athylalkohol entstehen die entspre- 
echenden Ather (Fp. 242 und 236°); sie werden durch Siuren 
leicht zerlegt, sind dagegen gegen Alkalien sehr widerstands- 
fahig. 

Durch Nitrieren des ms-(2-Chlor-phenyl)-dinaphthopyrans 
mit konzentrierter Salpetersiure erhilt man unter Bintritt 
von zwei Nitrogruppen und gleichzeitiger Oxydation zu 
Pyranol ein hellgelbes xz-Dinitro-ms-(2-chlor-pheny])-dinapl- 
thopyranol, bei dem die Stellung der Nitrogruppen unbekanut 
ist. Der Kintritt von gerade zwei Nitrogruppen in das Molekiil 
findet sich auch beim ms-Phenyl-dinaphthopyrane und_ Pe! 
seinen in 2- und 4-Stellung der Phenylgruppe dureh Nitro- 
gruppen substituierten Derivaten wieder °. 





bzw. 


5O. Dischendorfer u. E. Nesitka, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 16, 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien 137, 1928, S. 492. 
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Experimenteller Teil. 


9-Chlor-benzal-di-f-naphthol (C,,H,,Cl1O,). 


514g o-Chlor-benzaldehyd und 115g 6-Naphthol wurden 
(00 cem® Hisessig gelést; nach dem volligen Erkalten wurden 
4,»)° konzentrierte Salzsiure hinzugefiigt. Nach viertagigem 
Siehen ist ein Teil der Substanz in Form glinzender groBer 
woiker Nadeln ausgefallen, der Rest wird aus der filtrierten 
Losung durch kaltes Wasser ausgefallt. Um stets vorhandene 
\lengen von 2-Chlorphenyl-dinaphthopyran zu entfernen, kocht 
man die abfiltrierten Niederschlage am besten mit 2%iger 
wiisseriger Natronlauge, wobei nur das _ 2-Chlor-benzal-di-f- 
iaphthol in Lésung geht. Aus dem Filtrate fallt beim Ab- 
-iihlen das Natriumsalz der Verbindung (siehe unten) in Form 
farbloser seidig glinzender Blattchen aus. Die Natriumver- 
bindung 1l&Bt sich leicht durch Anséuern ihrer Suspension in 
verdinnter Natronlauge mit Essigsdure zerlegen. Man _ lost 
hierauf in Azeton und setzt in der Siedehitze vorsichtig Wasser 
bis zur Triibung zu. Beim Abkiihlen fallen laingliche Blatter 
mit abgeschrigten Enden aus. Dieselben enthalten ein Mole- 
kiil Azeton, das bei zehn- bis zwolfstiindigem Troecknen bei un- 
vefiihr 80° bis zur Gewichtskonstanz entfernt werden kann. 
Die Kristalle sind dann milehigwei8 und undurehsichtig und 
schmelzen bei 184—185° unter ploétzlicher starker Gasentwick- 
lung zu einer dunkelroten Fliissigkeit. Trocknet man um 
weniges héher, als oben angegeben, so farbt sich die Substanz 
rosa und verdindert sich (wahrseheinlich unter teilweisem 
Ringsehlusse zum Pyrane). 

Der Ko6rper lést sich leicht in Ather, Azeton, Schwefel- 
kohlenstoff, Alkohol, Eisessig, Pyridin und Benzol, nicht aber 
in Ligroin. Konzentrierte Schwefelsiure lést kalt wenig mit 
rotlicher Furbung, beim Erwiarmen leicht mit kirschroter 
larbe. Konzentrierte Salpetersiiure lést erst beim HErwarmen 
unter Gelbfairbung. 

Zur Analyse wurde bei 70—S80° im Vakuum bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. 

1-330 mg Substanz gaben 12°550 mg CO, und 1°700 mg H,O 
8°265 mg ; d 2°910 mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 78°91, H 4°66, Cl 8-64%. 

Gef.: C 79°05, H 4°39, C1 8°71%. 


1 


Mono-Natriumsalz des 2-Chlor-benzal-di- 
6-naphthols (C,-H,,.CINaQ.,). 


05g 2-Chlor-benzal-di-f-naphthol werden in 100 cm’ 
2%iger Natronlauge hei’ gelést. Beim Erkalten fallen diinne 
larblose Blatter mit dem Umrisse eines spitzwinkeligen Paral- 
lelogramms aus. Sie werden auf einem Hartfilter abgesaugt, 
aul Ton abgepreBt und bei 110° im Vakuum mehrere Stunden 
setrocknet. Letzteres ist notwendig, um das hartniackig fest- 
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gehaltene Wasser vollstiindig zu entfernen. An der Luft ziehey | q 


sie wieder Feuchtigkeit an. 


0°1556 g Substanz gaben 0°0263 g Na,SQ,. 
Ber. fiir C,,H,,CINaO,: Na 5°32%. 
Gef.: Na 5°47%. 


Auch eine Kaliumverbindung laBt sich in gleicher Weise 
herstellen. 


Diazetatdes2-Chlor-benzal-di-f-naphthols 
(C,,H.,CI10,). 


05g 2-Chlor-benzal-di-f-naphthol und lg _ wasserfreies 
Natriumazetat werden in 15 cm® Essigsaiureanhydrid eine 
Stunde am eingeschliffenen RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Erkalten und dem Zusatze von Alkohol zur Lésung 
wird iiber Nacht stehen gelassen, dann wird der gebildete 
Essigester abdestilliert und der Riieckstand nach dem Ver- 
setzen mit Wasser abgesaugt. Nach mehrmaligem Umkristal- 
lisieren aus verdiinntem Azeton erhalt man flache, gegen das 
Ende zu sich verjiingende, spitz zulaufende Stabehen. Aus 
wenig Azeton mit sehr geringem Wasserzusatze erhalt man 
stark glanzende, kérnerartige, abgeschrigt wiirfelige bis pris- 
matiseh gestaltete, bis 1 mm groBe Kristalle. Sie sechmelzen nach 
kurzem Sintern bei 198—199° zu einer glasklaren Fliissigkeit 
zusammen. 

Die Substanz lést sich leicht in Azeton, Benzol, Chloro- 
form und Pyridin, etwas sechwerer in Hisessig, nur sehr wenig 
in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Ligroin und Ather. Schwefe!- 
siure lost in der Kalte langsam mit kirsechroter Farbung. 


Zur Analyse wurde im Vakuum dureh zwei Stunden bei 
105° getrocknet. 


4°017 mg Substanz gaben 11°120 mg CO, und 1°700 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 75°21, H 4°69%. 
Gef.: C 75°50, H 4°73%. 


Dibenzoat des 2-Chlor-benzal-di-f-naphtho!s 
(C,,H,,C10,). 


0-5 g 2-Chlor-benzal-di-f-naphthol wurden in einer Lésung 
von 6g Kaliumhydroxyd in 150cm* Wasser lauwarm gelosi 
und mit 9g Benzoylchlorid geschiittelt. Das rosafarbene !‘e- 
aktionsprodukt wird mit Alkohol ausgekocht, wobei es, ‘o!i¢ 
selbst in Lésung zu gehen, wei’ wird. Nach mehrmalige™ 
Auflésen in siedendem Azeton und Versetzen mit Wasser }is 
zur Triibung erhailt man glasklare, an den Ecken abgeschri:te 
lingliche Platten bis Stabehen, die bei 241—242° ohne Gus 
entwicklung zu einer klaren Fliissigkeit zusammenschmelz¢cn. 


Die Substanz lést sich leicht in siedendem Chlorofor™, 
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-ton, Hisessig, Benzol und Pyridin, wenig in Schwefel- 
‘jenstoff und Ather, nur spurenweise in Alkohol und Ligroin. 
<onzentrierte Schwefelsdure lést bei maBigem Erwirmen nur 
y~enig mit sehwachroter Farbung. 
Fiir die Analyse wurde die Substanz bei 110° im Vakuum 
‘rocknet. 
65 mg Substanz gaben 12°170 mg CO, und 1°660 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,Cl0,: C 79°53, H 4°40%. 
Gef.: C 79°69, H 4°46%. 


Mono-methylather des 2-Chlor-benzal-di- 
b-naphthols (C,.H.,CIO.). 


0-7g  2-Chlor-benzal-di-f-naphthol wurden in 140 cm* 
3%,iger Natronlauge gelést, lauwarm mit 5cm* Dimethylsulfat 
versetzt und am Wasserbade eine Stunde erwirmt. Man fil- 
‘riert nunmehr den Niedersechlag ab und lést ihn in siedendem 
Kisessig auf. Dureh vorsichtigen Wasserzusatz fallt man 
einen Teil der Substanz aus, der nach dem Umkristallisieren 
aus Bisessig bei 219—221° schmilzt und als 2-Chlor-phenyl- 
di-naphthopyran erkannt wurde. Aus dem leichtléslichen An- 
teile werden dureh mehrmaliges Umkristallisieren aus Eis- 
essig bei 192—193° schmelzende Kristalle gewonnen. 


Dieselben lésen sich leicht in Schwefelkohlenstoff, Chloro- 
form, Azeton, Benzol, Pyridin, leicht auch in siedendem Eis- 
essig und Ather, dagegen fast nicht in siedendem Alkohol und 
in Ligroin. In wasseriger Natronlauge ist der Koérper unloslich, 
in alkoholischer nur sehr wenig. Konzentrierte Schwefelséure 
list schon in der Kialte leicht mit intensiv roter Farbe. 


1-210 mg Substanz gaben 12°220 mg CO, und 2-010 mg H,O 
3-980 mg a 2°240 mg AgJ. 


Ber. fiir C,,H,,C10,: C 79°13, H 4:99, OCH, 7°31%. 
Gef.: C 79°16, H 5°34, OCH, 7°43%. 


Dehydro-2-chlor-benzal-di-f-naphthol 
(C,.H,-C10.,). 


ly 2-Chlor-benzal-di-f-naphthol wird in 20cm* Alkohol 
gelost und nach dem Erkalten mit 15cm* 10%iger wiasseriger 
Natronlauge und so lange mit Bromwasser versetzt, als sich 
noch ein gelber Niederschlag ausscheidet. Derselbe wurde ab- 
cesaugt, mit Wasser gewaschen und zweimal aus ungefahr 
der vierzigfachen Menge Eisessig umkristallisiert. Die pracht- 
voll glanzenden hellgelben Blattchen haben einen rhombischen 
UmriB und sechmelzen nach kurzem Sintern bei 258°. 


3 Der Korper lést sich leicht in Schwefelkohlenstoff, Azeton, 
Chloroform und Pyridin, in der Siedehitze auch in Lisessig 
und Benzol, wenig nur in siedendem Alkohol. In Ather und 
Ligroin ist er fast unléslich. Konzentrierte Schwefelsiiure 








266 O. Dischendorfer 






lést kalt mit intensiv gelber Farbe, die beim Erwirmen j; 
Braunrot iibergeht. In Lauge ist der Kérper unldslich. 


Fiir die Analyse wurde bei 100° getrocknet. 


3°916 mg Substanz gaben 11°480 mg CO, und 1°540 mg H,O 
11°575 mg F ‘ 4°040 mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 79°30, H 4°19, Cl 8°68%. 

Gef.: C 79°53, H 4°40, Cl 8°63%. 





ms-(2-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran 
(9-[2-Chlor-phenyl]-1,2-7,8-dibenzxanthen) 
(C,,H,-C10). 


Die Verbindung kann in versechiedener Weise erhalten 
werden: 

I, 0-2 g 2-Chlor-benzal-di-f-naphthol werden in 20cm? His- 
essig mit 1cm* konzentrierter Salzsiure durch drei Stunden 
am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Auf Zusatz von Wasser 
fallen weiBe Nadeln aus, die nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren aus wiasserigem Azeton nach kurzem Sintern bei 221' 
schmelzen. 


II. Weitaus vorteilhafter ist die direkte Darstellung: : 
10-28 gy 2-Chlor-benzaldehyd und 23-04g £-Naphthol werden in \ 
100 cm® Ejisessig gelést. Zu der auf ungefihr 50° abgekiihiten | 
Lésung werden langsam 28cm* konzentrierte Schwefelsiure ; 16 
unter Umschiitteln hinzugegeben. Man léBt ohne Kiihlung aus- = 
reagieren. Nach dreitigigem Stehen wird das ausgeschiedene 2 Q 
Pyran abfiltriert; weitere Mengen werden aus der Mutter- ; Q. 
lauge durch Einengen gewonnen. Gesamtausbeute 13-3 g = 87% 
der Theorie. Der Koérper kommt aus verdiinntem Azeton in \ 
Nadeln heraus, die sich beim Stehen mit einer geringen Menge ' . 
unverdiinnten Azetons iiber Nacht in sechsseitige, prachtvol! | 
ausgebildete und mehrere Millimeter groBe, an den Endflachen , 
abgeschragte Prismen umwandeln. Aus sehr wenig Benzo! 
erhalt man rechteckige Tafeln mit sargdeckelf6rmigen Seiten- 2 
flachen. Die Substanz schmilzt nach mehrmaligem Umkristal- 
lisieren aus Azeton bei 221° nach kurzer vorheriger Sinterung 
zu einer klaren farblosen Fliissigkeit zusammen. 

Sie lést sich sehr leicht in Chloroform, Pyridin, Azeton 
und Benzol, ziemlich leicht auch in Ather, wenig in LHisessig, 
Alkohol und Ligroin. Kalte konzentrierte Schwefelsaure |ost 
den K6rper nicht, bei stirkerem Erhitzen geht er mit gelber 
Farbe und griiner Fluoreszenz in Lésung. In Lauge ist er un- 
loslich, 

Zur Analyse wurde er bei 110° getrocknet. 
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4°155 mg Substanz gaben 12°550 mg CO, und 1°690 mg H,O 
8°590 mg e . 3°040 mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,ClO: C 82°53, H 4°37, Cl 9°03%, 

Gef.: C 82°38, H 4°55, Cl 8°75%. 
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mg -(2-Chlor-phenyl)-dinaphthopyrylium- 
ehlorid-Ferrichlorid (C,,H,,CLO. FeCl,). 


4q  ms-(2-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran. werden durch 
halbstiindiges Kochen in 240cm* Eisessig gelést. Der Kolben 
wird vom Drahtnetze genommen und mit 2-4g kiinstlichem 
\langansuperoxyd sowie portionenweise mit im ganzen 15 cm* 
.onzentrierter Salzsiure versetzt. Nach 15 Minuten wihrendem 
iirhitzen auf dem Drahtnetze wird die hochrote Lésung durch 
ein Faltenfilter gegossen und das Filtrat sofort mit 10g festem 
Jisenchlorid versetzt. Es fallen alsbald goldrote Blattchen aus, 
die abgesaugt und mit Eisessig gewaschen werden. Nach dem 
(mkristallisieren aus sehr viel Eisessig schmilzt die Substanz 
be; 215° zu einer dunkelroten Fliissigkeit zusammen. 


Die Substanz ist in Wasser nur sehr wenig mit rotgelber 
Farbe léslich, sie zersetzt sich mit Wasser beim lingeren 
Stehen in Zimmertemperatur, rasch beim Kochen unter Ent- 
firbung und Bildung von Pyranol. In Ligroin und Benzol ist 
sie unléslich, wenig léslich in siedendem Ejisessig mit roter 
Farbe. Chloroform lést in der Kalte etwas mit eosinroter 
Farbe, in der Hitze leicht, beim Abdunsten kommen recht- 
winklige Blattehen heraus. Essigsaéureithylester und Essig- 
siureanhydrid lésen schon in der K§alte mit roter Farbe. 
Azeton lést im ersten Augenblick mit rotgelber Farbe, die 
sehr raseh zu einem sehwachen Gelb verbleicht. Kaltes Pyridin 
list mit goldgelber Farbe, siedender Alkohol sehr langsam zu 
einer rotgelben alsbald verblassenden Loésung. Konzentrierte 
Schwefelsiure entwickelt beim UbergieBen Salzsiuregas, die 
Substanzteilehen farben sich intensiv rot und gehen teilweise 
mit der gleichen Farbe und mit griiner Fluoreszenz in Lésung. 
Auch konzentrierte Salpetersdiure lést in der Kalte allmahlich 
mit roter Farbe und griiner Fluoreszenz. 


Zur Analyse wurde die Substanz bei 120° getrocknet. 
7691 mg Substanz gaben 9°42 mg AgCl und 1°009 mg Fe,O, 


5001 mg i » 6°07 mg AgCl , O0°672 mg Fe,Q,. 


Rer. fiir C,,H,,Cl,FeO: Cl 30-09, Fe 9-48%. 
Gef.: Cl 30°23, 30°03; Fe 9°18, 9°40%. 


ms-(2-Chlorphenyl-dinaphthopyranol 
(9-12-Chlorphenyl]-1,2-7,8-dibenzxanthydrol) 


(C,,H,,C10,). 


1g ms-(2-Chlor-pheny]) - dinaphthopyryliumcehlorid-Ferri- 
chlorid wird in der zwanzigfachen Menge Azeton am Wasser- 
bade erwairmt. Die anfangs orangerote Lésung fiirbt sich als- 
bald gelb und scheidet auf Wasserzusatz ein weiBes Kristall- 
pulver ab. Nach dreimaligem Liésen in Azeton und Ausspritzen 
der heiBen Liésung mit Wasser erhilt man Tafeln von rhom- 
bischem Umrisse, die nach vorhergehender Dunkelfairbung bei 
lnigefahr 210° unter Gasentwicklung bei 221° schmelzen. 
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Sie lésen sich leicht und farblos in Ather, Chlorofoy mM. 
Benzol und Pyridin, ebenso in siedendem Schwefelkohlenst off. 
In Ligroin und Alkohol sind sie fast unléslich, wihrend Wis. 
essig in der Siedehitze mit roter Farbe und griiner Fluoreszen; 
etwas lost. Kalte konzentrierte Schwefelsaure lést mit gelbrote; 
Farbe und griiner Fluoreszenz. 


Die Substanz mu8B sehr vorsichtig im Vakuum bei hich- . 
stens 80° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet werden, da sie ; 
sich sonst mehr minder rosa farbt. héher und unscharf sehmi|z; 
und etwas hoéhere Kohlenstoffwerte liefert. 


4-090 mg Substanz gaben 11°920 mg CO, und 1°770 mg H,O 
6°825 mg ig * 2°350 mg AgCl, 

Ber. fir C,,H,,ClO,: C 79°30, H 4°19, Cl 8°68%. 

Gef.: C 79°49, H 4°84, Cl 8°52%, 
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ms O° Chlorbheayd-- dina phthop yr yliaumch lo 
rid-Mercurichlorid (C,,H,,CLO.HgCl,). 


0-2 g ms-(2-Chlor-pheny])-dinaphthopyranol werden _ in 
1icm® Essigsaureanhydrid gelést und tropfenweise (Vorsicht!) 
mit 10 Tropfen konzentrierter Salzsiiure versetzt. Zu der klaren 
Lésung wird eine ebensolche Lésung von 0-2g Merecurichlorid 
in 10cm’ Essigséureanhydrid lauwarm unter Umschwenken 
hinzugefiigt. Nach einigen Sekunden fallen rote, stark gliin- 
zende Blattchen mit griinem Metallschimmer aus, die nach 
dem Waschen mit Essigsiureanhydrid und nach dem Trock- 
nen im Vakuum bei 110° nach vorheriger Dunkelfirbung wnd 
schwacher Sinterung (bei 253—254°) bei 261—262° unter schwa- 
cher Gasentwicklung zu einer tiefroten Fliissigkeit zusammen- 
schmelzen. 


Kaltes Wasser greift die Verbindung nur sehr langsam 
an, heiBes in mehreren Sekunden, wobei die roten Krista!le 
verblassen und sich aus der wisserigen Lésung eine weile 
Substanz abzuseheiden beginnt. Konzentrierte Schwefelsiure 
und Salpetersiure lésen schon in der Kilte, konzentrierte Sa/z- 
siure erst in der Hitze zu einer gelbroten Lésung mit griiner 
Fluoreszenz. Ammoniak ftirbt, ohne zu lésen, in einigen ‘Se- 
kunden dunkelbraun, Natronlauge in ungefaihr zehn Minuten. 
Schwefelammon firbt sofort sehwarz. In Ather, Ligroin, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol ist der Koérper fast unldéslich, 
in Chloroform lést er sich nur wenig mit rotgelber Far be. 
Azeton lést in der Kalte mit gelber Farbe, die in einigen 5° 
kunden verbleicht, Anilin mit rotgelber Farbe. Siedenier 
Alkohol lést farblos, siedender Eisessig mit intensiv roter Farbe 
und griiner Fluoreszenz. 


8°100 mg Substanz gaben 6°750 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,Cl,HgO: Cl 20-30%. 
Gef.: Cl 20°62 %. 
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»s-(2-Chlor-phenyl)-dinaphthopyrylium- 


4 perbromid (C,,H,,ClBrO. Br,). 


0-2 9 ms-(2-Chlor-pheny]l) - dinaphthopyranol werden in 


'  «*..8 giedendem Essigsiureanhydrid gelést und mit zehn 


Tyopfen konzentrierter Bromwasserstoffsaiure versetzt, wobei sich 
syst sehwaeh gelbliche Lésung intensiv rot farbt. Nach Zusatz 
. Lésung von iiberschiissigem Brom in Essigsiureanhydrid 
| iiber Nacht stehen gelassen. Es scheiden sich dunkelrote, 
stork glinzende und griin schimmernde Blatter ab, die mit 
issigsiureanhydrid gewaschen und zwei Tage im Vakuun 
hei Zimmertemperatur iiber Atzkalk getrocknet werden. Unter 
diesen Bedingungen ist der unvermeidliche langsame Verlust 
ay Brom sehr gering. Bei héherer Temperatur erfolgt rasch 
Zerlegung der Verbindung, bei ungefahr 160° wird der Koérper 
dunkler und sintert etwas, bei 189—191° schmilzt er unter 
plitzlicher starker Gasentwicklung zu _ einer’ dunkelroten 
Fliissigkeit. 

Die Substanz ist unléslich in Ligroin, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol und Alkohol, sie lést sich wenig in siedendem Chloro- 
form, gut in siedendem Eisessig mit roter Farbe. In kaltem 
Pyridin lést sie sich mit roter, nach einigen Sekunden nach 
velb umsechlagender Farbe, in konzentrierter Schwefelsiure 
mit rotgelber Farbe und griiner Fluoreszenz. 


Die, wie oben angegeben, vakuumgetrocknete Substanz 
gab folgende Werte: 


(i) 
el! 
VW 


01634 g Substanz gaben 0°1846 g AgCl + AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,CIBr,0: 0°1830 g AgCl + AgBr. 


ms-(2-Chlor - phenyl) - dinaphthopyryliumper- 


echlorat (C,,H,,Cl1,0,). 


0-1 g ms-(2-Chlor-pheny])-dinaphthopyranol wurde in 80 cm* 
Mssigsiureanhydrid gelést und mit 9 Tropfen 20%iger Uber- 
chlorsiurelésung versetzt. Aus der roten Lésung kommen beim 
Stehen iiber Nacht bis zu einem halben Zentimeter groBe, zu 
Biischeln vereinigte rote Blatter von rhombischem Umrisse 
heraus, die griinmetallisch glinzen. Sie wurden abgesaugt, mit 
Mssigsiiureanhydrid gewaschen und bei 100—110° im Vakuum 
vetroecknet. Bei raschem Erhitzen des Bades sintert die Sub- 
stanz sehwaeh von 250° an, bei 270° wird sie etwas dunkler und 
schmilzt bei 293—294° unter plétzlicher Gasentwicklung zu 
eiier dunkelroten Fliissigkeit. 


Sie ist unléslich in Wasser, Ather, Ligroin und Schwefel- 
koh lenstoff. Benzol lést heiB nur sehr wenig, EHisessig in der 
Sicdehitze, Chloroform schon in der Kilte mit roter Farbe und 
sriner Fluoreszenz. Die rote Lésung in kaltem Azeton entfarbt 
‘ici nach zehn Minuten, ebenso eine Lésung der Substanz in 
heiSem Alkohol. Die rote Lésung in kaltem Pyridin entfiarbt 
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sich in einigen Sekunden. Konzentrierte Schwefelsiiure |js; W: 


mit roter Farbe. F Te 
9°350 mg Substanz gaben 5°480 mg AgCl. (Jui 
Ber. fiir C,,H,,Cl,O,: Cl 14°44%. , Su 

Gef.: Cl 14-50%. I 

er! 

Athylather des ms-(2-Chlor-phenyl)-dinapht ho. p Ee 
pyranols (C,,H.,,CIO.,). *n 

u 

0-3¢g ms-(2-Chlor-pheny])-dinaphthopyryliumehlorid-Feryj. | 

chlorid werden in 50cm* absolutem Athylalkohol zwei Stunden J ;, 
am Wasserbade gekocht. Die Lésung ist in der Kilte hellgell). out 
in der Siedehitze rotgelb. Durch Einengen auf ungefihr dey Se}; 


dritten Teil erhalt man den Ather. Die weiBen Stibchen 
schmelzen nach dreimaligem Umkristallisieren aus verdiinntem 
Azeton nach kurzem Sintern bei 236° unter Braunfirbung und &- 
schwacher Gasentwicklung. . = 
Die Substanz lést sich nicht in Ligroin, sehr sechwer in nie 
Alkohol, besser in siedendem Ejisessig (gelbrote Lésung mit 
griiner Fluoreszenz), sehr leicht in Ather, Benzol, <Azeton 
und Pyridin. Aus den hydrophilen Lésungsmitteln kommen au! 
Wasserzusatz Nadeln heraus. Konzentrierte Schwefelsiure 
lost in der Kialte mit roter Farbe und griiner Fluoreszenz, kon- 
zentrierte Salpetersiure erst in der Siedehitze, konzentrierte 
Salzsiure auch hei nur sehr wenig. 
Die Substanz wurde bei 100—110° im Vakuum getrocknet. 


3°970 mg Substanz gaben 11°580 mg CO, und 1°780 mg H,O 
4-230 mg . v4 2°190 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 79°70, H 4°85, OC,H, 10°32%. 
yef.: C 79°55, H 5°02, OC,H, 9°93%. 


Methylither des ms-(2-Chlor-phenyl)-dinaph- 
thopyranols (C,,H,,CI1O.,). 


Der Methylither wurde nach derselben Methode gewonnen 
wie der Athylither. Die Blattchen mit rhombischem Umrisse 
schmelzen nach dreimaligem Umkristallisieren aus wisserige™ 
Azeton nach vorheriger Dunkelfirbung (225°) und Sinterung 
(238°) bei 242° unter schwaeher Gasentwicklung zu _ einer 
dunkelgefarbten Fliissigkeit zusammen. 


3°890 mg Substanz gaben 11°320 mg CO, und 1°630 mg H,O 
4°700 mg » ‘ 2-390 mg AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 79°51, H 4°53, OCH, 7°34%. 
Gef.: C 79°36, H 4°69, OCH, 6°72%. 


re-Dinitro-ms-(2-Chlor-phenyl)-dinaphtho 
pyranol (C,.H,,CIN.O,). 


0-5 g ms-(2-Chlor-pheny])-dinaphthopyran wurden in 100 7’ 
farbloser konzentrierter Salpetersiure (1-41) zwei Stunden #1! 
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erbade erhitzt. Die Substanz geht hiebei zum gr6éBten 
mit roter Farbe in Lésung. Man filtriert hei®B dureh ein 
vfilter und falit mit viel Wasser. Die rotgelbe amorphe 
‘anz liefert nach dem Umkristallisieren aus siedendem 
ssig hellgelbe winzige Kristalle. Aus wasserigem Pyridin 


jt man nunmehr hellgelbe Nadelehen, die sich bei raschem 


tzen des Bades erstmalig bei 272° unter sechwacher Sinte- 
dunkler ftarben und infolge Zersetzung unter tiefer 
kelfarbung bei 290° unscharf schmelzen. 

Die Substanz lést sich nicht in Ather, Ligroin, sehr schwer 


in Chloroform, Alkohol und Eisessig, wenig auch in Benzol, 
gut dagegen in Azeton, Pyridin und Nitrobenzol. Konzentrierte 
Sclwefelsiure lést kalt mit goldgelber Farbe. 


Die Substanz wurde bei 110° getrocknet. 


1-210 mg Substanz gaben 10°020 mg CO, und 1°210 mg H,O 
§°365 mg 2 P 0°322 cm N (22°, 731 mm) 
9°843 mg * i. 2°910 mg AgCl. 


Ber. fir C,,H,,CIN,O,: C 64°98, H 3-03, N 5-62, Cl 7-11%. 
Gef.: C 64°91, H 3:22, N 5-63, Cl 7-32%,. 


natshefte fiir Chemie, Band 56 18 
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Untersuchungen auf dem Gebiete der Phytochemie 
(VI. Mitteilung !) 


Uber das Allobetulin 


Von 


Otto Dischendorfer und Hugo Juvan ° 


Aus dem Institute fiir organisch-chemische Technologie der Technischen 
Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1930) 


Gelegentlich des Versuches, das Betulin —- Ahnlich wie es 
mit Erfolg mit dem Cholesterin geschehen ist * — dureh Pa!- 


ladium und aktive Kohle zu dehydrieren, wurde neben einem 
wegen Materialmangels bisher nicht in seine Bestandteile zer- 
legten 6ligen Gemische in einer Ausbeute von ungefihr fiinf 
Prozenten Apo-allobetulin erhalten, das bei diesem Versuch 
zum groBbten Teile in den Kolbenhals hineinsublimierte. Diese 
Beobachtung war der Anla®, zu versuechen, ob nicht der Uber- 
gang vom Betulin zum Apo-allobetulin, der bisher ziemlich 
umstindlich iiber das Allobetulinformiat und das Allebetulin 
erreicht wurde’, direkt in einer einzigen Operation durch- 
gefiihrt werden kénne. Nach einigen Fehlversuchen wurde in 
der Fullererde der geeignete Katalysator gefunden, der bereits 
bei geniigend tiefer Temperatur, der Siedetemperatur des 
Xylols, diese Umwandlung in einigen Stunden vermittelt. 


Die Reaktion vollzieht sich in zwei Stufen, deren erste 
die Isomerisierung des Betulins zum Allobetulin, deren zweite 
die Abspaltung eines Molekiils Wasser aus dem Allobetulin 
C,,H,,.0O, zum Apo-allobetulin C,,H,.O umfaBt. Bei vorzeitiger 
Unterbrechung des Versuches laiBt sich eine nicht: unbetriicht- 
liche Menge Allobetulin isolieren. Die Ausbeuten an Apo-allo- 
betulin sind bei diesem Verfahren wesentlich héher (64%) als 
bei dem idlteren (30%). Der Arbeitsvorgang ist zudem so ab- 
gekiirzt, daB das Apo-allobetulin nunmehr zu den leicht zu- 

i 


bom) 


ginglichen Betulinabkémmlingen zu rechnen ist. 


Schulze und Pieroh® hatten gem ihrer Betulin- 
formel C,.H,.0, oder C,,H.,O, fiir Apo-allobetulin die Forme 


‘ Monatsh. Chem. 5/, V. Mitteilung, 1929, S. 995, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 138, V. Mitteilung, 1929, S. 995. 2 Ausgefiihrt mit einer Unterstiitzung durch 
die Akademie der Wissenschaften in Wien aus den Ertriignissen des (old: 
schmiedt-Legates. §O. Diels und W. Giidke, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 1251. 


4H. Schulze und K. Pieroh, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S, 2339, 5 Ber. D. ch. 





55, 1922, S. 2332. 
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( H.,0 oder C,,H,,0 in Betracht gezogen. Sie muf nunmehr 
oy isprechend der inzwischen ausfiihrlich begriindeten Betulin- 
nel C,H; 90. ° mit C,,H,0 angenommen werden. 

Versuche, den strukturellen Zusammenhang zwischen dem 
ybetulin und dem Apo-allobetulin klarzustellen, haben bis- 
yu keinem greifbaren Ergebnisse gefiihrt. Auch die neue, 
yuter milden Bedingungen und namentlich ohne Anwendung 
-o sauren Reagentien‘ verlaufende Darstellungsweise des 
A\pyo-allobetulins schlieBt namlich keineswegs die Moéglichkeit 
einer Umlagerung des im Allobetulin vorhandenen Kohlen- 
stoliskeletts aus. So wurde erst jiingst gezeigt *, daB z. B. Bor- 
jeol unter Ahnlichen Bedingungen, nimlich bereits beim Sieden 
(Sp. 212°) mit 5% Frankonit unter Wasserabspaltung und Um- 
laverung seines Kohlenstoffgeriistes in Camphen iibergeht. Hier 
miissen also erst neue Untersuchungen Klarheit schaffen. 

Die Reaktion der Wasserabspaltung mittels Fullererde 
lie} sich in analoger Weise auch beim Oxy-allobetulin C,,H,.Q, 
durehfiihren. Sie liefert das in langen Nadeln kristallisierende 
Apyo-oxy-allobetulin vom Fp. 309°, das seinerseits zum Apo-allo- 
betulin im gleichen Verhiltnisse steht, wie das Oxy-allobetulin 
zum Allobetulin. 

Das Vorhandensein einer Methylengruppe neben der Kar- 
hbonylgruppe des Allobetulons wurde bereits auf verschiedenem 
Wege bewiesen. So gab das Allobetulon beim Erhitzen mit 
Benzoylehlorid oder p-Brom-benzoylehlorid Enolester’. Bei 
seiner Bromierung entstand das Dibromallobetulon *, das dureh 
Darstellung eines Furoxans’ sowie eines Phenazins’® als aa- 
Halogenderivat gekennzeichnet wurde. Auch die Oxydation 
zur Oxy-allobetulinsiure*’® liefert einen Beweis fiir die Exi- 
stenz einer Methylengruppe in Nachbarstellung zur funktionel- 
len Gruppe CO. Ein neuer Beweis wurde in der vorliegen- 
den Untersuchung erbracht dureh die Darstellung einer schén 
kristallisierenden m-Nitrobenzylidenverbindung C,.H.,NO, des 
Allobetulons vom Fp. 137—139°: 


Lvs 


Ali 
he 


O 


C=Q C 
CH, C = CH.C.H,. NO, 
Der nach O. Wallach besonders geeignete m-Nitro-benzal- 
dehyd reagiert hier nur bei Gegenwart von Mineralsiiuren in 


°O. Disehendorfer und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 109; 


#, 1925, S. Q41, 419; 51, 1929, S. 43, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 132, 1923, S. 109; 

1925, S. 241, 419; 137, 1928, S. 995. 7 O. Wallach, Terpene und Campher, 2. Aufl., 
S. 1. *Fabr. auf Akt. vorm. E. Schering und E. Freund, D.R.P. 451.535. 
3 U Di schendorfer und H. Grillmayer, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 247, 
%~W. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 135, 1926, S. 247. YO. Dischendorfer und 


riled la k, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 43, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 
1928, S. 995. 'Terpene und Campher, 2. Aufl. S. 111. 
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der angegebenen Weise, mit alkalischen Mitteln erfolgt keine 
Kondensation. 


Die gelinde Oxydation des Oxy-allobetulins mit Chrom. 
saureanhydrid in Hisessig fiihrte zum neuen Keton Oxy-:||o. 
betulon C,,H,,O, von Fp. 341—342°, das dureh ein Oxiy 
C,,H,,NO, (Nadeln vom Fp. 333—337°) und ein Semikarbazoy 
C;,H,.N,O, (gefiederte Blattchen vom Fp. 301°) charakterisier 
werden konnte. Die weitere Oxydation des Oxy-allobetulons inj 
Salpetersiure lieferte Oxy-allobetulinsiure. Das Oxy-allobety. 
lon ist also ein bisher nicht gefaBt gewesenes Zwischenproduk{ 
der Oxydation des Oxy-allobetulins (und des Allobetulins) zy, 
Oxy-allobetulinsiure: 


Allobetulin —-— Oxy-allobetulin ——— 
| | 
Csy0H5002.  ° C30H4303 
——+ Oxy-allobetulon ——> Oxy-allobetulinsiure 
| | 
C30 Hy¢O3 C30 H 460g 


Die schrittweise Konstitutionsaufklirung des Allobetulins 
lieB die Darstellung von a-Halogenderivaten der Oxy-allobetu- 
linsiure erwiinseht erscheinen. Die direkte Einfiihrung von 
Brom gelang nicht, ein bei Fettsiuren schon hiufig beob- 


achtetes Verhalten. Leicht gelingt aber meist die Halogenie- 


rung der Saéuren iiber ihre Chloride oder, was das gleiche be- 
beutet, die Halogenierung bei Gegenwart von Phosphorpenta- 


chlorid. Tatsichlich entstand so sowohl aus der Oxy-allobetulin- 
siure selbst wie aus ihrem Anhydrid das Mono-brom-oxy-a!|o- 
betulinséure-anhydrid C,,H,,BrO, vom Fp. 315°, das sich aller- 


dings bisher noch nicht in die entsprechende Siure iiberfiihren 
lie}. Das Bromatom steht hier jedenfalls in a-Stellung zu 
einer der beiden Karboxylgruppen, so daf damit die Anwesen- 
heit einer Methingruppe neben einer COOH-Gruppe der Oxy- 
allobetulinsiure sehr wahrscheinlich gemacht ist. 


Experimenteller Teil. 


Apo-allobetulin, C,,H,,O. 


Das schon von Schulze und Pieroh erhaltene und 
mit der Formel C,.H,,O oder C,,H,;,0 versehene Apo-allobetw'in 
wird leicht erhalten, wenn man nach den genannten Autore! 
Allobetulin in der etwa zehnfachen Menge Chloroform list und 
bei Zimmertemperatur mit der gleichen Menge Phosphor 
pentachlorid versetzt. Nach dem Aufhéren der Reaktion wird 
das Chloroform am Wasserbade unter Absaugen der ©¢%' 
stehenden Dimpfe vertrieben und der Riickstand mit wells 
Alkohol behandelt. Das Apo-allobetulin la8t sich dann @Us 
Alkohol oder verdiinntem Azeton leicht reinigen. Es sehm:'7i 
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»0-—201° und zeigt die von Schulze und Pieroh an- 
.obenen Loéslichkeitseigenschaften. 


Zur Analyse wurde es bei 110° getrocknet: 


ng Substanz gaben 11°920 mg CO, und 3°843 mg H,O. 
Ber. fiir C,)HyO: C 84°83, H 11°40%. 
Gef.: C 84°90, H 11°23%. 


po-allobetulin unmittelbar aus Betulin 
mittels Palladiums und aktiver Kohle. 


i8y Betulin, gemischt mit der gleichen Menge 5%iger 
oktiiver Palladiumkohle (1:20) werden in einem Rundkolben 


aii 


aus Duranglas im Graphitbade erhitzt. 


Die Palladiumkohle wird in folgender Weise dargestellt: 
|, Palladiumehloriir wird in 50cm* Wasser aufgeldést, die 
Lisung wird zu 20g aktiver Kohle gegeben und zwei Stunden 
au! dem Wasserbade bei 50° stehen gelassen; dann wird ein 
rascher Wasserstoffstrom dureh die warme Mischung geleitet, 
sechlieBlich wird abgesaugt und im Vakuumexsikkator ge- 
trocknet. 

Die Reaktion beginnt bei 220-—230°, bei welcher Tempe- 
ratur das Betulin langsam zusammensechmilzt. Aus der 
Schmelze entweichen allméhlich Gasblasen, hauptsiachlich 
Wasserdampf, wobei Juchtengeruch auftritt. In den Hals des 
Kolbens sublimieren gleichzeitig weiBe Nadeln. Es wurde drei 
Stunden bei dieser Temperatur belassen, dann dureh eben- 
falls drei Stunden auf 260° erhitzt, wobei noch immer weibe 
Nadeln in den Kolbenhals hinaufsublimierten. Bei dem fol- 
genden Erhitzen bis 320° und schlieBlich bis auf 330° lieB die 
Sublimation bedeutend nach, dagegen begann von etwa 300° 
an das im Kolben befindliche Ol zu sieden und riickzuflieBen. 


Die Nadeln wurden aus dem Kolbenhals entfernt und aus 
Alkohol und Azeton mehrmals umkristallisiert; es waren nach 
dieser Reinigung 0-959, die bei 200—201° schmolzen. 


Die Analyse ergab nach dem Trocknen im Vakuum hei 110°: 


S02 mg Substanz gaben 12°065 mg CO, und 3°960 mg H,0. 
ser. fiir C,,H,,0: C 84°83, H 11°40%. 
Gef.: C 84°55, H 11°36%. 


Wie aus der Analyse und dem Schmelzpunkte hervorging, 
handelte es sich hier um Apo-allobetulin. Auch der Misch- 
schmelzpunkt mit auf gewéhnlichem Wege hergestellten Apo- 
allobetulin zeigte keine Depression. 


Das im Kolben befindliche 01 wurde mit zwei kraftigen 
Brennern herausdestilliert. Es enthilt in seinem in Alkohol 
sclwer léslichen Anteile noch etwas Apo-allobetulinkristalle, 
die aber wenig rein sind. 
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Im ganzen lieBen sich bei dieser Behandlung iiber 5% 


des Ausgangsmaterials an reinem Apo-allobetulin erhalten, 
es ist aber kein Zweifel, da die wirklich sich bildenden, «}e, 


nicht isolierbaren oder bei der hohen Versuchstemperatur sie) 


weiter verindernden Mengen Apo-allobetulin weit gréBer sing 


Apo-allobetulin unmittelbar aus Betulin jy 
Xylol mittels Fullererde. 


2g gut getrocknetes Betulin werden in 45cm’ wasser- 
freiem Xylol gelést. Nach Zugabe von 1:2qg Fullererde, die 
durch zweistiindiges Erhitzen auf 300° aktiv gemacht worden 
war, wird dreieinhalb Stunden im Olbade erhitzt. Im aufge- 
setzten eingeschliffenen Steigrohre beginnen sich _  alshaid 
Wassertrépfchen anzusetzen. Nach abermaligem Zusatze von 
12g Fullererde und dreieinhalbstiindigem Kochen wird die 
Lésung hei® filtriert und das Xylol im Olbade méglichst ab- 
destilliert, wobei die entstehenden Dampfe durch Absaugen 
entfernt werden. Nach einmaligem Umbkristallisieren erhilt 
man schéne Nadeln vom Schmelzpunkte 200° in einer Aus- 
beute von 64%. 


Zur Analyse wurde die Substanz einmal aus Essigsiiure- 
anhydrid und zweimal aus Alkohol umkristallisiert und im 
Vakuum drei Stunden bei 120° getrocknet. 


4-130 mg Substanz gaben 12°870 mg CO, und 4°120 mg H,O 
4°195 mg . »  13°100 mg CO, und 4°170 mg H,O. 
Ber. ftir C,,H,,0: C 84°83, H 11°40%. 
Gef.: C 84°99, 85°17, H 11°16, 11°12%. 


Bei einem anderen Versuche wurde die Fullererde nur 
eine Stunde hindureh einwirken gelassen. Nachdem von der 
Fullererde abfiltriert und das Filtrat zur Trockene eingedam)!t 
worden war, wurde die zuriickbleibende Substanz mehrmals 
mit Petrolither ausgekocht. Der gréBte Teil ging in Lésung 
und erwies sich als Apo-allobetulin. Das Ungeléste wurde nacli 
mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol . an_ seinem 
Schmelzpunkte und Mischschmelzpunkte sowie an der ty)! 
schen dreieckigen Blattchenform seiner Kristalle als A|lo- 
betulin erkannt. 


Es geht also die Umwandlung von Betulin in Allobetulin 
anscheinend rascher vor sich als die folgende Wasserabs)):!- 
tung zum Apo-allobetulin. 


Auch durch Erhitzen von Betulin mit Fullererde oline 
Lésungsmittel erhilt man bei Temperaturen zwischen 210 und 
260° Apo-allobetulin, allerdings nur in einer Ausbeute vol 
8%. Auch Allobetulin liefert natiirlich mit Fullererde Apo- 
allobetulin. 


Das Apo-allobetulin ist durch die Entdeckung dieser ve'- 
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ijilinismaBig leichten und mit guter Ausbeute vor sich gehen- 
Bildungsweise leicht zugainglich geworden. 


age! 


Apo-oxy-allobetulin C,,H,,0.. 


03g gut getrocknetes Oxy-allobetulin werden in 10cm’ 
wasserfreiem Xylol aufgelést und nach dem Zusatze von 0-15 q 
aktiver Fullererde drei Stunden im Olbade unter RiickfluB zum 
Sieden erhitzt. Dann werden noch 0-:15g Fullererde zugegeben 
nnd nach weiterem vierstiindigem Kochen wird die Lésung 
hei filtriert. Beim Abkiihlen kristallisiert die Substanz sofort 
in langen Nadeln aus. Das Xylol wird im Olbade abdestilliert, 
wobei die Dampfe abgesaugt werden. Nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus Alkohol schmilzt die Substanz bei 309°, 
finet aber schon bei 281° an, braun zu werden. 


Sie lést sich leicht in Chloroform, Essigester und Pyridin, 
in der Siedehitze auch in Benzol, Eisessig und Petrolather, 
schwer dagegen in Azeton, Ather und Alkohol. Schwefelsaure 
list schon in der Kalte leicht. Liebermanns Cholestol- 
probe gibt sofort eine braunrote Farbung, Salkowskis 
Phytosterinreaktion verlauft negativ. 

Zur Analyse wurde die Substanz zwei Stunden im Va- 
kuum bei 120° getrocknet. 


1-415 mg Substanz gaben 13°270 mg CO, und 4°100 mg H,O 
1155 mg ‘i »  12°480 mg CO, und 3°880 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 82°12. H 10°58%. 
Gef.: C 81°97, 81°92, H 10°39, 10°45%. 


Bestimmung des spezifischen Drehvermogens: 


S 


0°02819 g Substanz in 1°198 g Chloroform, d = 1°46349, « = + 2°69°, 
y 20° j ‘7 e 9 
1 dm, [a] =— + 79-9. 


m-Nitro-benzylidenverbindung des Allo- 
betulons C,.H,,NQ,. 


0-7 y Allobetulon werden in 35cm’ Hisessig aufgeloést und 
mit 0-61 g m-Nitrobenzaldehyd versetzt. In der Kalte wird dann 
trockenes Salzsiiuregas bis zur Sittigung eingeleitet und das 
Gemiseh 60 Stunden sich selbst iiberlassen. Man fallt mit 
Wasser, wiiseht mit viel Wasser und schlieBlich mit etwas 
Alkohol nach, um den iiberschiissigen m-Nitrobenzaldehyd zu 
eutfernen. Die Beilsteinprobe ergibt nun starken Chlorgehalt. 
Nas Produkt wird in siedendem Alkohol, in dem es sehr leicht 
lislich ist, aufgelést und mit konzentrierter Natronlauge bis 
zur alkalischen Reaktion versetzt. Das ausgeschiedene Koch- 
salz wird abfiltriert und das Filtrat mit Wasser gefallt. Nach 
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mehrmaligem Umkristallisieren aus Methylalkohol bildet die 
Substanz sehr feine Nadeln, die dem freien Auge in jjjrey 
Masse als Gallerte erscheinen. Der Schmelzpunkt liegt |:op. 
stant bei 137—139°. Die Schmelze erscheint allerdings |); 
dieser Temperatur dem freien Auge getriibt. Es handelt sich 
aber nur um Luftblischen, die bei Lupenvergré8erung lejch; 
erkennbar sind und erst bei 170° entweichen. 

Der Ko6rper lést sich leicht in Azeton, Schwefelkoh|ey. 
stoff, Benzol, Chloroform, Eisessig, Essigester und Pyri<in, 
leicht auch in siedendem Alkohol und Ather. Konzentrierte 
Schwefelsiure lést leicht. Liebermanns Cholestolprole 
zeigt nach kurzer Zeit Violettiirbung, Salkowskis Re. 
aktion verlauft negativ. 

Zur Analyse wurde bei 100° im Vakuum eineinhal) 
Stunden getrocknet. 


4°210 mg Substanz gaben 11°990 mg CO, und 3°320 mg H,O 


4°082 mg . »  11°590 mg CO, , 3°290 mg H,O 
6°843 mg ‘i . 0°1568 cm* N (17°, 732 mm) 
7°283 mg me - 0°1813 em*® N (19°, 728 mz). 


Ber. fiir C,,H,,NO,: C 77°43, H 8°96, N 2-44%, 

Gef.: C 77°68, 77°43; H 8°83, 9°02; N 2°59, 2°80%. 

Dureh die Darstellung dieser Verbindung erscheint ein 
neuer Beweis fiir die Existenz einer Methylengruppe, u. zw. 
nur einer Methylengruppe neben der Karbonylgruppe des 
Allobetulons erbracht. 


Oxy-allobetulon C,,H,,O.,. 


0-2g Oxy-allobetulin werden in 20cm* siedendem [is 
essig gelést, bei Wasserbadtemperatur mit 0-1 g Chromsiiure- 
anhydrid versetzt und eine Stunde bei dieser Temperatur ge- 
halten. Dann wird mit Wasser gefallt und mehrmals aus 
Alkohol umkristallisiert, wobei man sechlieBlich Nadeln vom 
konstanten Schmelzpunkte 341—342° in einer Ausbeute von 
ungefahr 50% erhilt. 

Die Substanz ldst sich leicht in Benzol,. Chloroform, 
Essigester und Schwefelkohlenstoff, leicht auch in siedendem 
Kisessig und Pyridin, schwer in Azeton, Alkohol und Ather. 
Konzentrierte Schwefelsiure lést sie leicht. Sowohl Sa'!- 
kowskis als auch Liebermanns Farbenreaktion ie! 
negativ aus. 

Zur Analyse wurde dureh zwei Stunden bei 120° e- 
trocknet. 


4°325 mg Substanz gaben 12°580 mg CO, und 3°740 mg H,O 


4°143 mg a »  12°040 mg CO, , 3°540 mg H,O 
4°069 mg »  11°860 mg CO, , 3°760 mg H,O 
3°940 mg Hs »  11°480 mg CO, , 3°560 mg H,O. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 79°23, H 10°21%. 
Gef.: C 79°33, 79°26, 79°49, 79°46; H 9°68, 9°56, 10°34, 10°11%. 
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Bestimmung des spezifischen Drehvermégens: 
7 g Substanz in 1°35833 g Benzol, d = 0°87717, 220" — _ 9-139, 
7 1 Buss 25°, 
Hie. [4], = — 6° 


Oxim des Oxy-allobetulons C,,H,,NO.. 


34 gq Oxy-allobetulon werden in 180cm* Alkohol gelést 
mit mehr als der berechneten Menge einer Lésung von 
ssaurem Hydroxylamin versetzt. Diese wird bereitet, in- 
dem 05g salzsaures Hydroxylamin und 0-7 g Kaliumazetat in 


») Wasser gelést werden; nach Zugabe von 8cm* Alkohol 
wird vom ausgesehiedenen Kaliumehlorid abfiltriert. Nach 
kurzer Zeit beginnt sich die siedende Lésung zu triiben und 


es (illt ein immer dichter werdender Niederschlag aus. Nach 

ustiindigem Koehen wird auskiihlen gelassen. 0:3¢g Rohaus- 
heute. Die Substanz wird in der 2000fachen Menge Benzol 
eine Stunde lang gekocht, vom ungelést Gebliebenen abfiltriert 
und auskristallisieren gelassen. Die feinen Nadeln schmelzen 
be) 333—337° unter Zersetzung. 

Die Substanz lést sich leicht in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Essigester und Pyridin, nur schwer in siedendem 
Benzol und Ejisessig, sie ist fast unléslich in Azeton, Alkohol, 
Ather und Petrolaither. Salkowskis und Liebermanns 
Reaktionen gaben keine Farbungen. 

Zur Analyse wurde zwei Stunden im Vakuum bei 100° 


vetrocknet. 


1377 mg Substanz gaben 0°1294 cm N (18°, 739 mm) 


5°213 mg »  0°1490 em? N (18°, 739 mm). 


Ber. fir C,,H,,NO,: N 2°98%. 
Gef.: N 3°37, 3°26%. 


(m jeden Zweifel auszuschlieRen und zu beweisen, dab 
nicht etwa eine Anlagerung des Hydroxylamins an eine even- 
tuell vorhandene Doppelbindung stattgefunden hatte, wurde 
versucht, unter den gleichen Bedingungen Oxy-allobetulin zur 
Reaktion zu bringen. Es wurde aber nur das Ausgangsmate- 


rial zuriiekerhalten. 


Semikarbazon des Oxy-allobetulons C,,H,N,Q. 


Olly Oxy- allobetulon werden in 70cm* Alkohol gelést 
und dazu ein UberschuB einer Lésung von essigsaurem Semi- 
‘arbazid gegeben. Diese wird hergestellt durch Lésen von 
0 y salzsaurem Semikarbazid und 0-7 g Kaliumazetat in 2 cm 
Wasser, Zugabe von 8cm® Alkohol ss Abfiltrieren vom aus- 

chiedenen Kaliumchlorid. Nach zwanzig Minuten langem 
Kochen wird ein Drittel der Fliissigkeit abdestilliert. Beim 


3 
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Erkalten schied sich eine kristalline Substanz aus, deren Ky. 
stalle sich in der Lésung im Laufe einer Woche zu gefiedertey 
Blattchen vergr6Berten. Sie wurden abgesaugt, getrocknet, 
zwei Stunden in 50cm* Benzol gekocht, vom ungelést Ge’)|ijo. 
benen abfiltriert und auskristallisieren gelassen. Die lanvey 
Nidelehen schmelzen bei 301° unter Zersetzung. 


Die Substanz lést sich leicht in Chloroform, Schwefel. 
kohlenstoff, Kssigester, Eisessig und in siedendem Pyridip. 
schwer in Azeton, Alkohol, Benzol und besonders schwer jy 
Ather. Liebermanns und Salkowskis Reaktion gale, 
keine Farbungen. 


Zur Analyse wurde zwei Stunden im Vakuum bei 105: 
getrocknet. 
7°015 mg Substanz gaben 0°5253 em* N (17°, 728 mm) 
4-651 mg ss »  0°3499 em* N (21°, 726 mm). 

Ber. fiir C,,H,,N,0O,: N 8°22%. 

Gef.: N 8°44, 8°34%. 


Oxy-allobetulinséiure aus Oxy-allobetulon. 


In ein Gemisech von 8cm' Eisessig und 13 cm’*® rauchender 
Salpetersiure (1:52) wird bei einer Temperatur von —4 bis 
—6° allmaéhlich 05g Oxy-allobetulon eingetragen, das rasch 
in Lésung geht. Man lat fiinf Stunden stehen und gieBt hier- 
auf in viel kaltes Wasser ein. Das Produkt wird in Alkoho! 
gelost und bei Siedehitze bis zur beginnenden Triibung mii 
Wasser versetzt. Die sich ausscheidenden feinen Nidelchen 
schmelzen bei 283—284° unter Gasentwicklung und Braun- 
farbung und erweisen sich in jeder Hinsicht identiseh mit 
der von O. Dischendorfer und O. Polak auf anderem 
Wege erhaltenen Oxy-allobetulinsiure. 


Mono-brom-oxy-allobetulinséureanhydrid 
C,,H,,BrO,, aus Oxy-allobetulinsiure-anhydrid. 


05g trockenes Oxy-allobetulinsiiure-anhydrid werden in 
wenig absolutem Chloroform gelést und nach Zusatz von (3 / 
Phosphorpentachlorid 'mit eingeschliffenem RiickfluBkiih!ler 
unter ChlorkalziumverschluB eine halbe Stunde zum Sieden 
erhitzt. Dann wird das Doppelte der berechneten Menge Bro 
zugesetzt und weitere drei Stunden gekocht. Nach dem \er- 
jagen des Chloroforms bleibt am Boden des Kolbens ein ziilies 
braunes Ol zuriick, das mit Wasser iibergossen und_ iiber 
Nacht sich selbst iiberlassen wurde. Das Ol verwandelt sich 
dadurch in eine hellgelbe kriimelige Masse, die abgesauzt, 
gut gewaschen und in Hisessig gelést wird. Man halt auf ‘' 
konstant und gibt langsam Wasser zu, so daB im Laufe einer 
Stunde alles gefallt ist. Dadurch werden die Séurechloride 
zerstért. Die Substanz wird dann aus Azeton wiederholt durch 
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Untersuchungen auf dem Gebiete der Phytochemie VI P81 


Wasserzusatz fraktioniert, indem die zuerst ausfallenden 
sligven Tropfen verworfen werden. Man erhalt so schéne 
Nadeln, die bei 300° stark sintern, sich bréiunen und sich bei 
915 unter Schwarzung und starkem Aufschiumen zersetzen. 
9°, Ausbeute. 

Die Substanz lést sich leicht in Azeton, Alkohol, Ather, 
Benzol, Chloroform, Essigester und Pyridin, heifS auch in 
Kisessig, sehwer in Schwefelkohlenstoff. Konzentrierte Schwe- 
relsiure lést sie leicht. Weder Salkowskis noch Lieber- 
manus Reaktion gab eine Farbung. 

Zur Analyse wurde eine Stunde im Vakuum bei 110° ge- 
trocknet. 


1-160 mg Substanz gaben 9°820 mg CO, und 2°830 mg H,O 
1-413 mg ~ » 10°380 mg CO, , 3°070 mg H,O 
7°525 mg i »  2°345 mg AgBr 
8360 mg m ~  2°810 mg AgBr. 

ler. fir C,,H,,BrO,: C 63°91, H 7°69, Br 14°19%. 

Gef : C 64°38, 64°15; H 7°61, 7°78; Br 14°39, 14°30%. 


Mono-brom-oxy-allobetulinsiureanhydrid 
C..H,,BrO, direkt aus Oxy-allobetulinsaure. 


05g trockene Oxy-allobetulinsiiure werden in der not? 
wendigen Menge absoluten Chloroforms gelést. Der heiben 
Lisung werden 05g Phosphorpentachlorid zugesetzt, wobei 
sich unter Aufbrausen lebhaft Chlorwasserstoff entwickelt. 
Nach einer halben Stunde wird das Doppelte der berechneten 
Menge Brom zugegeben und dann das Reaktionsprodukt genau 
so wie im vorigen Versuch behandelt. Der Schmelzpunkt und 
die Léslichkeitseigenschaften sind die gleichen wie im vorigen 
Versuche. Die Ausbeuten sind aber infolge der gréBeren Menge 
des angewandten Phosphorpentachlorides wesentlich schlechter 
und gehen nicht iiber 20% hinaus. 

Kis wird also nicht die Mono-brom-oxy-allobetulinsaure, 
sondern ihr Anhydrid gebildet. Diese Tatsache wird durch 
die Analyse bestitigt: 
6°45 mg Substanz gaben 2°181 mg Ag 


‘Br 
6°050 mg 2°057 mg AgBr. 


Ber. fiir C,)H,,BrO,: Br 14°19%. 
Gef.: Br 14°18, 14°47%. 


Zum Schlusse sei mir (O. D.) gestattet, der hohen Aka- 
demie der Wissenschaften in Wien fiir die Zuwendung eines 
erOBeren Betrages aus den Ertriignissen des Goldschmiedt- 
Legates meinen ehrerbietigsten Dank auszusprechen. 
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Uber den Saponinnachweis in der Pflanze init 
Blutgelatine 


Von 


Robert Fischer 


Aus dem Pharmakognostischen Institut der Universitit Innsbruck 
(Vorstand Prof. Dr. Ludwig Kofler) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1930) 


In einer friiheren Mitteilung wurde auf die geringe 
Brauchbarkeit der bisher iiblichen mikrochemischen Saponin- 
reaktionen hingewiesen und zum exakten Nachweis von Sa- 
ponin in der Pflanze die Methode der Blutgelatine beschrielen 
(Fiseher [1]). Die damals angegebene Methode wurde jun 
in zweifacher Richtung wesentlich ausgebaut. Einerseits wurde 
der EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration auf die Hiimo- 
lyse genau beriicksichtigt, anderseits die Entgiftbarkeit der 
Saponine dureh Cholesterin mit herangezogen. Durch diese 
beiden Faktoren wird eine vollkommene Eindeutigkeit des 
Nachweises gewihrleistet. 


I. Methodik. ; 


Die Herstellung der Gelatine erfolgt in der Weise, wie 
sie schon gelegentlich einer Mitteilung iiber den Nachweis von 
Solanin in der Kartoffel beschrieben wurde (Fischer und 
Thiele [2]). Gute Gelatine, am besten Marke ,,Gold“, lést 
man zu 6—9% in einer m/30 Phosphatpufferlésung, die 0-7” 
Kochsalz enthalt, unter Erwirmen auf. Man gibt sodann bei 
einer Temperatur von 35° C pro 100g Fliissigkeit ca. 2 g frisclies 
Hiihnereiwei8 hinzu (oder die entsprechende Menge albumen 
ovi siccum, gelést in Wasser), kocht zirka eine halbe Stunde und 
filtriert hei durch Watte. 


Wird kein Wert auf eine vollkommen klare Gelatine ¢e- 
legt, so wird nicht mit Eiweif versetzt, sondern nach dem 
Sterilisieren der Gelatinelésung die noch hei mit Watte ver 
schlossenen Eprouvetten scharf zentrifugiert, so da sich «ie 
beim Kochen und Sterilisieren ausgeschiedenen Fioecken «1 
Boden ansammeln. Der iibrige Teil der Fiiissigkeit ist dain 
meistens klar. Beim Verbrauch der Gelatine wird dann nur 
der jeweils oberste Teil der Eprouvette erwirmt und die fliis- 
sige Gelatine abgegossen, so daB der unten sitzende Nieder- 
schlag nicht in der Fliissigkeit verteilt wird. Die letzten 2 0’ 
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Uber den Saponinnachweis in der Pilanze mit Blutgelatine PRS 


‘ne sind dann meist unbrauchbar. Diese Art der Zu- 


(ela! 

here tung hat den Vorteil, daB die Gelatine, weil sie weniger 
ephitzt wurde, rascher erstarrt als die mit Eiweif gekliirte. 
Ks pereitet aber das Auffillen der durch langes Aufheben 
eingetrockneten Gelatine mit Wasser (siehe weiter unten) 
Schwierigkeiten, da der Bodensatz wieder in der Fliissigkeit 
verteilt wird. Daher eignet sich diese Art der Bereitung mehr 


fiir Gelatine, die bald verwendet wird, wihrend sich fiir Gela- 
tine, die langer aufbewahrt wird, die ‘Klarung mit EiweiB als 
giinstiger erweist. Das Kintrocknen der Gelatine, bedingt durch 
Verdunstung des Wassers, kann durch Aufheben in feuchter 
Kammer verhindert werden. 

Zur Herstellung der Pufferldsungen verwendet man ent- 
weder primiéres Kaliumphosphat und sekundires Natrium- 
phosphat (S6rensen) oder Mischungen von Phosphorsaure, 
primirem, sekundirem und _ tertidarem Natriumphosphat 
(Jariseh [8]). Dureh entsprechende Mischung dieser L6- 
suugen lassen sich alle gewiinschten Wasserstoffionenkonzen- 
trationen herstellen. Es hat sich hiebei als notwendig erwiesen, 
vier versehiedene Wasserstoffionenkonzentrationen zu _ ver- 
wenden, u. zw. eine saure, eine fast neutrale und zwei im 


-alkalischen Bereich. Bei der Wahl der beiden Extreme ist 


darauf zu achten, daB dieselben den Punkten der Laugen- 
bzw. der Siurehaimolyse sich nicht zu stark nahern. Die von 
mir hergestellten Gelatinen besaBen eine py = 6-1, 7-4, 8-4 und 
10-0. Meist wird py =7:-4 verwendet. Der Grund der Verwen- 
dung von vier Puffern wird spater erwaéhnt. Bekanntlich re- 
agiert jede Gelatine etwas sauer und vermehrt daher, in 
Lisung gebraeht, die Aziditat der Pufferlésung. Es empfiehlt 
sich daher, die Pufferlésungen von vornherein alkalischer her- 
zustellen, als sie zum Schlu8 sein miissen. Es wird dann die 
mit EiweiB geklirte Gelatinelésung durch Zugabe von Séure 
oder Lauge genau auf die gewiinschte Wasserstoffionenkon- 
zeutration eingestellt und z. B. mit dem Folienkolorimeter 
nach Wulff kontrolliert. Bei Serienversuchen ist es ange- 
zeigt, die so eingestellte Gelatine in Eprouvetten zu fiillen, 
mit Watte zu versehlieBen und durch Sterilisation im str6men- 
den Wasserdampf (etwa 20 Minuten) haltbar zu machen. Durch 
unndtig langes Erhitzen wird die Erstarrungsfahigkeit der 
Gelatine vermindert. Ein dureh zu langes Aufheben der steri- 
lisierten Eprouvetten bedingtes Eintrocknen der Gelatine ist 
belanglos, man muB eben mit destilliertem Wasser (nicht mit 
Pulfer!) auf das urspriingliche Volumen auffiillen. Beziiglich 
der Gelatinekonzentration wire noch zu erwaéhnen, dab es vor- 
teilhaft ist, im Sommer eine etwas hdhere (ca. 9%), im Winter 
eine etwas niedere (ca. 6%) Konzentration zu verwenden, um 
jeweils die gleiche Konsistenz zu erreichen. Es hat sich auch 
gezeigt, daB es meist vorteilhaft ist, fiir den Puffer py = 10°0 
mehr Gelatine zu verwenden, da diese Gelatinelésung meist 
sclwerer erstarrt, u. zw. 11% bzw. 8%. 
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Zum Versuch werden 3—4 cm’ Gelatine bei 35° verfliissig¢. 
2—4 Tropfen defibriniertes Rinderblut zugesetzt, vermiseh; 
und die Eprouvette in kaltes Wasser gestellt. Man kann auch 
gewaschene Blutkérperchen verwenden (etwas gréBere Einp.- 
findlichkeit) oder andere Blutarten, um eventuell ein Blut zy 
finden, das gegeniiber dem betreffenden Saponin besonders 
empfindlich ist. 

Die Haltbarkeit des Blutes kann, was fiir die Praxis voy 
Wichtigkeit ist, dadureh erhéht werden, da8B man dasselbe jy 
sterilisierten Gefifen auffingt und aufhebt und die niétige 
Blutmenge mit einer sterilen Pipette entnimmt; das Blut 
bleibt dann zirka eine Woche auch ohne Eisschrank verwend- 
bar. Das sterile Arbeiten ist entbehrlich, wenn man das Blut 
mit einem Konservierungsmittel, wie Coffein natr. benz. (3%) 
‘Hering [4]), versetzt. 

Von der zu untersuchenden Pflanze oder Droge wird ein 
Schnitt oder Battstiick auf einen Objekttriger gelegt und je 
nach GroBe mit 1—2 Tropfen halb erstarrter Blutgelatine |e- 
deekt, ein Deckglas aufgesetzt, so daB die Blutgelatine den 
Schnitt modglichst gleichméiBig umgibt. Sodann wird der 
Objekttriger sofort auf eine Kiihlplatte gebracht, um _ die 
Gelatine schneller zum Erstarren zu bringen. Die Kiihlplatte 
besteht aus einer von Leitungswasser durchflossenen, flachen 
Blechtrommel. 

Man kann auch auf ein Deeckglas einen Tropfen fliissige 
Gelatine bringen, das Deckglas umkehren und es mit dem 
hingenden Tropfen derart auf den auf dem Objekttriger |he- 
findlichen Schnitt legen, daB derselbe ganz von der Gelatine 
umgeben ist. Entsprechend der Dicke des Sechnittes mut 
natiirlich eine gréere oder kleinere Menge Gelatine aufge- 
bracht werden, wenn der Schnitt, was unbedingt erforderlich 
ist, von allen Seiten mit Gelatine umgeben sein soll. Um nun 
die Erstarrung zu beschleunigen, wird der Objekttriger sofort 
aul die Kiihlplatte gebracht; oder man nimmt besser die ganze 
Manipulation auf der Kiihlplatte vor. 

Bei Anwesenheit von Saponin entsteht sofort oder nach 
einigen Minuten, manchmal erst nach Stunden, um das in 
der Blutgelatine befindliche Objekt ein durehsichtiger Hol, 
eine blutkérperchenfreie Zone, hervorgebracht dureh das aus 
den Zellen herausgeléste und in die Gelatine diffundierende 
Saponin, welches auf seinem Wege alle erreichbaren in der 
Gelatine eingeschlossenen Blutkérperchen auflést. Diesen |ii- 
molytischen Hof kann man mit freiem Auge und mit der 
Lupe beobachten, in manchen Fallen muB das Mikroskop ver- 
wendet werden. Beziiglich der zur Untersuchung verfertigte” 
Schnitte muB noch folgendes beriicksichtigt werden: 

Die Schnitte miissen in erster Linie iiberall médgiichst 
gleich dick sein und miissen zwecks Lokalisationsbestimmun¢g 
so gefiihrt sein, da®B die zu untersuchenden Gewebeteile direkt 
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den Saponinnachweis in der Pflanze mit Blutgelatine PR5 


Uber 


mit der Blutgelatine in Beriihrung kommen. Z. B. wird ein 
\Vurzel- oder Stengelquerschnitt halbiert, um so etwaige Unter- 
ode zwischen Rinde und Holz zu erkennen. Manchmal ist 
es uotig, einzelne Gewebe herauszupraparieren, wobei_ vor- 
sichtig gearbeitet werden mu, um nicht saponinhaltigen Zell- 
.a{, mit saponinfreiem Gewebe in Beriihrung zu bringen und 

Saponin an unrichtiger Stelle anzuzeigen. Besonders gilt 
dies beim Sehneiden frischer Pflanzen. Bei Lokalisations- 
hbestimmungen saponinreicher Drogen ist es vorteilhaft, den 
‘hnitt mit bereits erstarrter Gelatine in Beriihrung zu 
bringen. Man klebt auf ein Deckglas ein erbsengroBbes Stiick 
Gelatine, bringt es auf den am Objekttriger befindlichen 
Sehnitt und bewirkt dureh leichten Druck auf das Deckglas, 
dai die Gelatine den Sehnitt liickenlos umgibt, und kiihlt 
sofort. Bei hohem Saponingehalt ware es namlich mdglich, 
dali dureh die noeh etwas fliissige Gelatine Saponin ver- 
schleppt wird. Eine Verzégerung der Himolysewirkung kann 
auch dureh Erhéhung der Gelatinekonzentration und des Blut- 
zusatzes bewirkt werden. 

Drogen oder getrocknete Pflanzen (Herbarexemplare) 
werden fiir gewéhnlich troecken geschnitten. Wenn notig, dart 
man sie vorher aueh kurze Zeit (1—2 Stunden) in Wasser auf- 
weiechen, aber immer in ganzen Stiicken, um ein Auslaugen 
des Saponins zu verhindern. Danach entfernt man das iiber- 
schiissige Wasser mit Filterpapier (Hypotoniehamolyse) oder 
wiissert von vornherein in physiologischer Kochsalzlésung. 


Sc) 


SO 


Gemeinsam mit Johannes Thiele: 


il. Beriicksichtigung der Wasserstofficnenkonzentration. 


Wie schon oben erwihnt, wurden bei der Herstellung der 
Gelatine vier verschiedene Puffer verwendet. Will man naém- 
lich eine Pflanze auf Anwesenheit von Saponin untersuchen, 
so ist es durchaus nicht gleichgiiltig, bei weleher Wasserstoff- 
iouenkonzentration und mit welchem Puffer man arbeitet. Mit 
einer Gelatine py =—6-1 wird man z. B. das Solanin in der 
Kartoffel nicht nachweisen kénnen (Fischer und Thiele 
(2|). Hingegen kann man bei py =10-0 nach kurzer Zeit Hi- 
molyse feststellen. Es ergibt sich daher die Regel, jede Pflanze 
cleichzeitig mit allen vier Puffern zu untersuchen, um so das 
Wirkungsoptimum des betreffenden Saponins festzustellen. 

In dem am stirksten wirkenden Puffer kann dann die 
weitere Untersuchung durehgefiihrt werden, wobei allerdings 
zu beachten ist, daB fiir Lokalisationsbestimmungen meist eine 
schwache Himolysewirkung am giinstigsten ist. 

__ Es iibt also die Wasserstoffionenkonzentration eine starke 
\Wirkung auf die Saponinhiimolyse aus. Dariiber haben 
L. Kofler und Z Lazar [5] berichtet. Sie stellen von den 
Saponinen zwei Typen aut: 
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Typus I mit schwicherer Himolysewirkung zwis:' len 
Py = 74 und py = 8-4 und beiderseitigem Anstieg der Wirk,y ng 
nach der sauren und alkalischen Seite. 

Typus Il mit sehr geringer Himolysewirkung jj; 
pu = 10-0 unmittelbar vor beginnender Laugenhimolyse nq 
sehr raschem Anstieg nach der sauren Seite. Die meisten he. 
kannten Saponine lassen sich nach diesen Typen einteilen. [as 
Solanin jedoch, das von vielen zu den Saponinen gezahlt wird. 
verhalt sich gerade entgegengesetzt wie Typus II: geringe 
Hamolyse bei py = 6-1, fuBerst starke bei py = 10-0. Man kann 
also fiir das Solanin einen dritten Typus annehmen (Fisch e; 
und Thiele [4]). Bei Bestimmung des Typus wird mit reinen 
Substanzen gearbeitet und die Haimolyse in vitro angesetzt. 


Mit Hilfe der Blutgelatine ‘kann aber der Typus des 
Saponins erschlossen werden ohne Darstellung des Saponins 
und unter Verwendung geringster Pflanzenmengen. Man lest 
hiebei vier Schnitte der zu untersuchenden Pflanze zu gleicher 
Zeit in die vier verschiedenen Puffer. Die Schnitte miissen 
natiirlich alle gleich dick sein und von gleichem Pflanzen- 
gewebe stammen. Man beobachtet dann die Zeit, die verstreicht. 
bis sich ein gerade sichtbarer Hof zeigt. Aus dem Vergleich der 
erhaltenen Zeiten kann auf die Stiirke der Himolysewirkung in 
den einzelnen Puffern und auf den Saponingehalt geschlossen 
werden. 

Unter Beriicksichtigung der Léslichkeitsverhaltnisse der 
Saponine zeigt sich nun eine weitgehende Ubereinstimmung 
zwischen dem Himolyseversuch in vitro und dem Versuch in 
Blutgelatine. Es ist also hiemit die Méglichkeit gegeben, die 
Kigenschaften eines Saponins vorherzusagen nur aus einem 
kleinen Stiickchen Pflanze. Um aber zu beweisen, da die Vor- 
hersage auch wirklich stimmt, wurden einige Saponinpflanzen, 
aus denen bereits das Saponin rein gewonnen wurde, in der 
Blutgelatine unter Anwendung aller vier Puffer untersucht 
und das Ergebnis mit dem Verlauf der Hiamolyse in vitro 
verglichen. 

Radix Saponariae zeigt bei py = 7-4 und 8-4 schwache, be! 
Pu = 100 und besonders bei 6-1 stirkere Hamolyse. Dieses 
Verhalten entspricht genau dem Typus I, welechen das Sajo- 
naria-Saponin auch wirklich aufweist. 

Enthalt die Droge aber viel Saponin, so kann beim Typus | 
der Fall eintreten, daB die Intensitait der Himolyse in allen 
drei Puffern gleich ist. Es wird dadureh die Unterscheidungs- 
méglichkeit vom Typus II nicht gehindert, weil dieser Typus 
auch beim Vorhandensein von viel Saponin einen deutlichen 
Unterschied zwischen saurer und alkalischer Reaktion (pq = 0! 
und py = 10-0) erkennen 1aBt. 


Bei den Spinatblattern ist ein jihes Absinken der Hamo- 
lysewirkung von py = 6-1—8-1 bemerkbar. Im Puffer pu = 100 
ist tiiberhaupt keine Haimolyse sichtbar. Das Saponin entspric» 
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daher dem Typus Il, ebenso wie das aus den Spinatblattern 
rein dargestellte Saponin. Gleich verhilt sich Radix Senegae 
und das Senegin. 

Die beiden obengenannten Saponine stellen neutrale, d. h. 
<jsurem und alkalischem Medium leicht lésliche Saponine 
Es spielt daher die Léslichkeit des Saponins bei der Be- 
urtellung der Héimolyseintensitiéit keine Rolle. Die folgenden 
Saponine stellen saure dar, die also nur in alkalischem Medium 
ljslich sind. Es wird daher die WirkungsdéuBerung in der Blut- 
selatine stark beeinfluBt. 

Das Blatt von Primula veris zeigt ein langsames An- 
steigen der Hiimolysewirkung von saurer zu alkalischer Re- 
aktion. Dies ist nieht zu verwechseln mit dem spiater zu er- 
wihnenden Solanin, das ein sprunghaftes Wachsen der Hamo- 
lyse bei sinkender Wasserstoffionenkonzentration erkennen 
lift. In vitro dagegen folgt das Saponin, die Primulasdaure, 
dem Typus I. Das von der Regel abweichende Verhalten in der 
Blutgelatine laBt sich folgendermaBen erklairen: In saurem 
Medium ist die Léslichkeit sehr gering. Es wird daher trotz 
hohem himolytischem Index in der Blutgelatine nur ein kleiner 
A\usschlag erzielt. Im alkalischen Bereich hingegen addieren 
sich die gute Léslichkeit und Stirke der Hamolysewirkung, 
so da®B der Effekt in der Gelatine merklich erhéht erscheint. 

Beim Blatt von Hedera helix beobachtet man in der Blut- 
gelatine ein ausgesprochenes Maximum in der Nahe von py = 
748-4, ein rasches Abfallen gegen 6-1 und ein langsames Ab- 
fallen der Himolysewirkung gegen 10-0. Der himolytische In- 
dex in vitro hingegen fallt von py =6-1 (1: 1,500.000) steil ab 
gegen py = 10-0 (1 : 20.000), entspricht also genau dem Typus II. 
Das merkwiirdige Verhalten des Saponins im Schnitt hangt 
mit der Sehwerléslichkeit desselben zusammen. Beim Ansetzen 
der Hiimolyse in vitro wurde das Hederin in einigen ‘Tropfen 
Alkohol gelést und dann erst die wisserige Fliissigkeit zuge- 
geben. Dadureh wurde das Hederin in Lésung gehalten. Im 
Puffer py =6:1 kann sich der sehr hohe Index in vitro wegen 
der Unléslichkeit des Saponins in saurer Fliissigkeit nicht ent- 
sprechend auswirken. Die Himolyse ist daher sehr gering. Die 
Reaktion von py=7-4 reicht schon aus, um das Saponin aus 
der Zelle zu lésen, und es wird in der Blutgelatine eine sehr 
starke Hamolyse erzielt, obwohl der Index in vitro nur noch 


dar. 


210.000 betrigt. Das langsame Absinken der Himolyse-Inten- 


sitat nach py =10-0 ist leicht erklirlich, da trotz der leichten 
Loslichkeit des Saponins der himolytische Index schlieBlich 
nur mehr noch 1: 20.000 betrigt. Die Léslichkeit des Saponins 
der Hedera in Alkalien ist bedingt durch die Bildung eines lés- 
lichen Salzes. 

Dasselbe Verhalten wie das Hederin zeigen auch noch 
andere Saponine, z. B. das Saponin der Futterriibe und das 
Sapindus-Saponin. 
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Wie vorstehende Ausfiihrungen zeigen, ist es also mog- 
lich, mit Hilfe der Blutgelatine den Typus sowohl von satire) 
als auch von neutralen Saponinen einwandfrei zu bestimmey. 


Ks eriibrigt sich nur noch, auf das Solanin hinzuweisen, 
das unter den Saponinen eine Sonderstellung einnimmit. 
Solaninhaltige Pflanzenteile lassen nimlich in der Blut. 
gelatine ein starkes und unvermitteltes Ansteigen der Hiio- 
lysewirkung von saurer zu alkalischer Reaktion erkenje, 
(RK. Fischer und J. Thiele [2]). Dasselbe Verhalten zeig; 
die Hamolyseprobe in vitro (R. Fischer [6]). Der himo- 
lytische Index, der bei py = 5-6 ungefahr 100 betrigt, erreicht 
bei py — 10-0 einen Wert von zirka 266.000. Man kann daher 
bei Untersuchung solaninhaltiger Pflanzen meist nur bei ); = 
10-0 und 8-4 deutliche Hamolyse beobachten, in den beidey 
anderen Puffern sinkt die Haimolysewirkung unter die [r- 
fassungsgrenze. Nur groBe Solaninmengen, wie sie z. B. in dei 
Kartoffelscho6Blingen vorkommen, vermégen auch in py =7'4 
und 6:1 eine Wirkung zu diuBern, wobei im Puffer 10-0 Himo- 
lyse sofort erscheint und der Hof enorm gro8 wird. Es lift 
sich also das Solanin mit Leichtigkeit von den eigentlichen 
Saponinen unterscheiden, wenn bei der Untersuchung alle 
vier Puffer verwendet werden. 


Erganzend sei noch kurz auf das Verhalten der Saponine 
in der Pflanzenzelle hingewiesen. Die Hamolysewirkung eines 
in Blutgelatine befindlichen Gewebestiickes wird namlich nicht 
dureh das Saponin der gesamten Zellen dieses Stiickes hervor- 
gerufen, sondern nur von den am Rand gelegenen erdffneten 
Zellen. Wie dureh Wasserungsversuche festgestellt wurde, dia- 
lysiert das Saponin nur schwer dureh die intakte Zellwand 
(Fiseher [1)}). 


Ill. Entgiftung durch Cholesterin. 


Im vorhergehenden Absechnitte wurde bei der Auswertung 
des Ergebnisses immer von der beobachteten Himolyse auf die 
Anwesenheit des Saponins geschlossen. Es gibt aber im Pflanzen- 
reich einzelne Stoffe, die keine Saponine sind, aber dennoc!: 
rote Blutkérperchen aufzulésen vermégen, z. B. die Agarizii- 
siure, manche Amine aus einzelnen Pilzen, iitherische Ole 
u.a.m. Die Haimolysewirkung der genannten Stoffe ist aller 
dings im Verhiltnis zu der der Saponine sehr gering. Obwol)! 
das Vorkommen dieser Stoffe genugsam bekannt ist, beste!:! 
doch die Méglichkeit einer Verwechslung mit den Saponine. 
Es wurde zwar manchenorts diese Schwierigkeit allzu stark 
hervorgehoben und die Méglichkeit des Schlusses Hamolyse- 
Saponin von vornherein negiert. Wie es sich aber aus den ic'- 
genden Untersuchungen ergeben hat, ist bei Beachtung ¢- 
wisser VorsichtsmaBregeln dieser Schlu8B vollkommen gerecli': 
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('m daher den Nachweis des Saponins ganz eindeutig zu 
vestalten, benutzte ich die bekannte Tatsache, daB die Hamo- 

.wirkung von Saponinen durch Behandlung mit Cholesterin 
ier aufgehoben wird. Es bildet sich ein himolytisch un- 
wirksames Saponin-Cholesterid. Da aber das Saponin durch 
dio Bildung dieser Verbindung nicht verloren geht, sondern als 
yp loslicher Komplex bestehen bleibt, ist die Méglichkeit ge- 
ben. diese Verbindung durch geeignete Behandlung zu spren- 
ver) und das Saponin wieder auf die Blutkérperchen einwirken 
7 lassen. Dadureh wurde bewiesen, daB das Verschwinden der 
Hiimolyse nach Cholesterinbehandlung nicht auf einem Her- 
auslésen des Saponins beruhte, sondern auf einer Bindung 
desselben. Das Wichtigste dabei ist aber, daB die Fahigkeit der 
Cholesterinbildung eben eine typische Eigenschaft der Sa- 
youine darstellt. 

Auf Grund dieser beleuchteten Eigenschaften der Sapo- 
nine wurde ein Verfahren ausgearbeitet, das einen vollkommen 
eindeutigen Nachweis des Saponins in der Pflanze, d. h. in 
wenigen Sehnitten gewihrleistet. Der Arbeitsgang ist hiebei 
folgender: 

Sehnitte durch pflanzliche Objekte werden in einer Losung 
von Cholesterin in Ather, Alkohol oder in einer Mischung dieser 
vekocht, danach mit Ather gewaschen, dieser durch leichtes 
Erwirmen verjagt und in Blutgelatine eingelegt. Durch diese 
s;echandlung wiirde vorhandenes Saponin in der Pflanzenzelle 
in himolytisech unwirksames Saponincholesterid umgewandelt 
werden. Der Sehnitt diirfte also in der Gelatine nicht mehr 
wirken, wenn die vorher beobachtete Himolyse wirklich von 
Saponin herriihrte, denn dieses miiBte durch Cholesterin ent- 
giftet worden sein. Gegen diese Art der Beweisfiihrung kénnte 
nur noch geltend gemacht werden, da das Lésungsmittel des 
Cholesterins den himolytisch wirkenden Stoff aus dem Schnitt 
herausgelést und so eine Entgiftung vorgetiuscht hatte. Man 
kann aber die Eindeutigkeit des Nachweises noch erhdhen, 
indem man das Vorhandensein des Saponins als Saponinchole- 
sterid in der Pflanzenzelle beweist. Es laBt sich nimlich durch 
Behandeln des Sehnittes mit Xylol in der Hitze das in der 
Zelle gebildete Cholesterid spalten. Das wieder frei werdende 
Cholesterin lést sich im Xylol und das Saponin bleibt in der 
Zelle zuriick. Der hernach in Blutgelatine eingelegte Schnitt 
inuB daher, falls es sich um Saponin handelt, wieder Himolyse 
zeigen. Dureh diesen Arbeitsgang wurde also bewiesen, dafs in 
der untersuechten Pflanze eine haimolytisch wirksame, durch 
‘holesterin entgiftbare Substanz vorhanden war, deren Chole- 
sterid mit Xylol spaltbar ist. Da nach den bisherigen Kennt- 
issen unter den Pflanzenstoffen nur Saponine soleche Eigen- 
schaften besitzen, ist die Eindeutigkeit des Nachweises eine 
vollkommene. 

Besteht endlich Verdacht auf einen atherléslichen, hamo 


oe 
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lytisch wirkenden Stoff in der Pflanze, wird der Schnitt }e. 
reits vor der Cholesterinbehandlung mit Ather extrahiert 
Diese Méglichkeit ist z. B. bei den itherische Ole enthaltendey 
Pflanzen gegeben. Es wurden zwar schon einige solche in Bjut- 
gelatine geprift, ohne daB aber eine Hamolyse beobach te; 
werden konnte. 


Um nun eine genaue Vorschrift fiir die Entgiftung eines 
.saponinhaltigen Pflanzenschnittes zu geben, wurde eine gréfere 
Anzahl von Versuchen mit verschiedenen Lésungsmitteln an. 
gestellt, welche zur Auflésung des Cholesterins dienten. 


Als bestes Lésungsmittel erwies sich eine Mischung von 
gleichen Teilen Ather und absolutem Alkohol, die fiir die 
meisten Fille als ausreichend gefunden wurde. Zum Versuch 
wird diese Mischung mit Cholesterin in der Hitze gesittigt 
und darin einige Schnitte der zu untersuchenden Pflanze ce- 
kocht. Die Kochdauer betriigt etwa */, bis */, Stunden, je nach 
der GréBe des vorher beobachteten haimolytischen Hofes; die 
zum Kntgiften verwendete Fliissigkeitsmenge darf keinesfalls 
zu groBh gewahlt werden, da sonst merkliche Mengen Saponin 
gelost werden kénnten. Fiir ca. 10—15 mittelgroBe Schnitte 
gentigen 3cm’* Fliissigkeit, die am besten in eine Eprouvette 
mit aufgesetztem kleinem Kiihler gebracht wird. Die zu ent 
giftenden Schnitte miissen jedenfalls von der Fliissigkeit be- 
deckt sein. Nach dieser Arbeitsvorsechrift wurden unter anderen 
folgende Pflanzen entgiftet: 


Primula obeonica, Silene inflata, Silene nutans, Sarsaparilla 
(Honduras und Veracruz), Convallaria maialis, Senega- 
wurzel, Soldanella alpina, Verbascum phlomoides, Digitalis pur- 
purea, Digitalis lanata, Solanum tuberosum, Solanum nigrum, 
Sambucus nigra. 


Es hat sich jedoch gezeigt, daB bei Pflanzen mit sehr 
hohem Saponingehalt die Koechdauer auf etwa zwei Stunden 
ausgedehnt werden mu8, um eine Entgiftung zu erzielen. Um 
in diesem Falle Zeit zu sparen, ist es angezeigt, als Loésungs- 
mittel fiir das Cholesterin 90% Alkohol zu verwenden, wobe! 
zur Entgiftung eine Kochdauer von nur 40—75 Minuten notig 
ist. Bei dieser Art der Behandlung geht natiirlich ein Teil 
des Saponins im Alkohol in Lésung und kann dadurch beim 
nachfolgenden Kochen mit Xylol nicht mehr  regeneriert 
werden. Es bleibt aber trotzdem noch geniigend Saponin iibrig, 
das gebunden wird und nach der Xylolbehandlung wieder 
Himolyse hervorruft. Auf diese Weise wurden folgende Pflan- 
zen entgiftet: Hedera helix, Saponaria officinalis, Primula offic- 
nalis-Wurzel, Aesculus hippocastanum, Sapindus-Niisse. DaB be! 
den genannten Pflanzen die Entgiftung mit Schwierigkeite! 
verbunden ist, laBt sich zum; Teil auch dadurch erklaren, dai 
die enthaltenen Saponine selbst in vitro mit Cholesterin keine 
Fallung geben. DaB sie aber doch Verbindungen eingehen, die 
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ajierdings stark dissoziiert und teilweise schon durch Ather 
engbar sind, ist einerseits durch die Entgiftbarkeit in Pflan- 
veusehnitten, anderseits dureh das Verhalten beim kapillar- 
analytisechen Nachweis bewiesen (siehe Kofler, Fischer, 
Newesely [7]). Bei dieser Methode basiert nimlich der 
Noachweis auf der Bildung einer Verbindung des Saponins mit 
dem Cholesterin. Die Bindung der einzelnen Saponine an 
Sieprine in vitro und im Kapillarstreifen wurde eingehend von 
Kofler und Raum [8] untersucht. 


Die Feststellung, daB die genannten Saponine sich im 
Schnitt entgiften lassen (wenn auch mit Verlusten), steht 
scheinbar im Widerspruech mit der Tatsache, daB diese in vitro 
mit Cholesterin nicht fallen. Es wird vermutlich durch Be- 
handeln des im Sehnitt vorhandenen Saponins mit ges idat- 
tigter Cholesterinlésung (Alkohol oder Atheralkohol) die 
Dissoziation des Saponincholesterides in den genannten L6- 
sungsmitteln zuriickgedrangt und doch gewisse Mengen Chol- 
esterid gebildet, das nach seiner Spaltung die Anwesenheit 
von Saponin erkennen 1aBt. 


Bei Pflanzen mit sehr geringem Saponingehalt hat es 
sich als zweckmiiBig erwiesen, statt Atheralkohol Ather allein 
als Lésungsmittel fiir das Cholesterin zu verwenden. So z. B. 
Semen Myristicae, Herba Absinthii, Herba Violae, Herba 
Thymi, Cortex Guajaci, Folia Theae, sechwach wirksame Digi- 
talis und Sarsaparilla-Drogen. Die Kochdauer betrigt -ca. 
30 Minuten. Die Verwendung von Ather garantiert die Unlés- 
lichkeit des Saponins und wire an sich das beste Lésungsmittel 
fiir Cholesterin. Es ist jedoch bei etwas héherem Saponin- 
gehalt eine derart lange Kochdauer nétig, so dai es zweck- 
miibig ersecheint, Ather-Cholesterin nur fiir ganz schwache 
Saponinpflanzen zu verwenden. Auch Azeton kann als Lésungs- 
mittel dienen, nur muB man beachten, dag manche Saponine 
darin léslich sind, z. B. das Hederin und das Saponin aus 
Soldanella alpina. : 

AuBer mit Cholesterin geben aber viele Saponine auch 
mit anderen Alkoholen wie Oktylalkohol und Anethol sowie 
mit Phenol Fallungen bzw. Verbindungen. Es wurde daher 
Anethol zu 25% in Alkohol gelést und darin die Schnitte ge- 
koecht. Weitere Versuche in dieser Richtung ergaben die Un- 
brauchbarkeit des Anethols zur exakten Entgiftung, wiewohl 
eine gewisse Bindungsfihigkeit mit Saponinen festgestellt 
werden konnte. 

Die nach der angegebenen Vorschrift behandelten Schnitte 
werden mit einer Federfahne aus der Cholesterinlésung geholt, 
vanz kurz in Ather gewaschen und nach Vertreiben desselben 
in Blutgelatine gelegt. Einer Federfahne bedient man sich, um 
das dureh das Kochen briichig gewordene Objekt intakt unter 
die Blutgelatine zu bringen. Es hat sich nimlich besonders 
vei saponinreichen Pflanzen gezeigt, daB ein bereits entgifteter 
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Schnitt, von dem durch unvorsichtiges Anfassen mit der | jp. 
zette ein Stiickchen abgerissen war, nur eben an der Bruch. 
stelle Himolyse gab. Als Erklarung dieser Erscheinung kay) 
folgendes angegeben werden: Durch das Behandeln mit C}\o). 
esterin wurde nicht das ganze im Schnitt vorhandene Sapoviy 
quantitativ in das Cholesterid umgewandelt. Vermutlich bile} 
sich iiber die in der Zelle vorhandenen Saponinklumpen ju; 
ein feiner Uberzug von Cholesterid, in seinem Innern hip. 
gegen findet sich noch unverindertes Saponin. In der Bihut- 
gelatine wirkt ein derartiger Saponinklumpen mit einem 
Uberzug aus Cholesterid natiirlich nicht. Wird aber durch 
unvorsichtige Behandlung des Schnittes eine Bruchstelle er- 
zeugt, somit neue Zellen angerissen und Saponinschollen zer- 
rieben, zerreiBt der Cholesteridiiberzug und ungebundeues 
Saponin liegt zutage und kann in der Blutgelatine wirken. 
Es ist deshalb eine vorsichtige Behandlung des Schnittes mit 
der Federfahne geboten. Durch Kochen mit 90% Alkohol- 
Cholesterin ist zwar meist eine durechgreifende Entgiftung 
moglich, es geht aber mit dem Alkohol Saponin in Lésung. 
Es bleibt daher diese Art der Entgiftung, wie wir oben ge- 
sehen haben, nur fiir! die Pflanzen, welche sehr viel Sapoiiin 


enthalten, iibrig. 

Beziiglich des Waschens der Schnitte/in Ather (nach der 
Cholesterinbehandlung) mu8 noch erwahnt werden, daf es 
nicht zweckméaBig ist, die Schnitte lange in Ather liegen zu 
lassen. Es gibt namlich Saponincholesteride, die dureh lingere 
Behandlung mit Ather schon in der K§Alte teilweise gespalten 
werden. Es wiirden also die zu lange in Ather gelegenen 
Schnitte trotz Cholesterinbehandlung wieder Hamolyse zeigen 
und so zu Irrtiimern Anla8B geben; da eben ein Teil des Sa- 
ponins freigemacht ist. Der Zweck der Atherbehandlung ist 
lediglich die Befreiung des Schnittes vom _ iiberschiissigen 


Cholesterin. 

Nachdem man sich also iiberzeugt hat, da8 der in Blut- 
gelatine gebrachte Schnitt himolytisch unwirksam ist (wobei 
man ihn vorsichtshalber etwas langer liegen laBt, als vorher 
zur Erkennung der Hiaimolyse gerade ndotig war), wird ai 
parallel behandelten Schnitten die Sprengung des Cholesterids 
versucht. Die Schnitte werden 1—2 Stunden mit Xylol gekoclit, 
wobei die verwendete Fliissigkeitsmenge méglichst klein ve 
halten wird. Am besten benutzt man eine Eprouvette mit 
einem ca. 30cm langen Steigrohr und fiillt so viel Xylol ein. 
daB die Objekte gerade davon bedeckt sind. Die Fliissigkeit 
braucht nicht lebhaft zu kochen, es geniigt, wenn fortwihrend 
kleine Blischen aufsteigen. Nach beendigter Spaltung miisse! 
die Sechnitte mit Ather gewaschen werden, damit kein Xy!0l, 
das eventuell haimolytisch wirken kénnte, darin zuriickblei!)t, 
dann der Ather vertrieben und dieselben mit Blutgelatie 


behandelt werden. 
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(‘ber den Saponinnachweis in der Pflanze mit Blutgelatine 

Kin positiver Ausfall ist fiir Saponin beweisend. Man 
kan aber 6fters beobachten, da’ die Hamolyse erst spiter 
einiritt als vorher beim unbehandelten Schnitt (also| vor der 
Cholesterin-Xylolbehandlung). Es ist daher gerade hier ndétig, 
dio Beobachtungsdauer auf langere Zeit auszudehnen; hiezu 
enipfiehlt sich die Verwendung der schon oben erwahnten 
kKuhlplatte in Verbindung mit einer feuchten Kammer. Es 
wird einfach eine Glasglocke mit eingefettetem Rand auf die 
Kiihlplatte gebracht, auf der sich die Objekttrager samt einer 
Schale Wasser befinden. Diese Vorrichtung hat sich auch bei 
der Untersuchung von Pflanzen mit sehr geringem Saponin- 
vehalt gut bewahrt, da auf diese Weise ein Eintrocknen der 
Gelatine und das damit verbundene Verderben der Blutkoérper- 
chen vermieden wird. 

DaB nach der Xylolspaltung die Schnitte in der Blut- 
velatine langer beobachtet werden miissen, hat darin seinen 
Grund, daB die Hamolyse oft verspatet aufzutreten beginnt, 
der Hof jedoch sehlieBlich nahezu die gleiche Grobe zeigt wie 
vorher, Dureh die vorausgegangene Behandlung wird dem 
Schnitt nimlich jede Feuchtigkeit entzogen, besonders dann, 
wenn vorher mit frisechen Sehnitten gearbeitet wurde. Es 
scheint also der Feuchtigkeitsgehalt des Objektes von grobem 
KinfluB auf die Schnelligkeit des Himolysebeginnes zu sein. 
Dureh Vergleich getrockneter und frischer Schnitte wurde 
dann aueh wirklich festgestellt, daB frische Schnitte meist 
rascher Himolyse hervorriefen als trockene. 


Es ist auch klar, daB das im Zellsaft geléste Saponin 
viel raseher in die Gelatine hineindiffundieren kann; die 
trockenen Saponinklumpen miissen erst in der Gelatine ge- 
list werden. Waren jedoch die trockenen Objekte eine gewisse 
Zeit in der Gelatine gelegen, hatte sich der himolytische Hof 
meist zu derselben GréBe entwickelt wie vorher beim frischen 
Schnitt. Bei gleicher vorhandener Saponinmenge mu die 
GréBe des sehlieBlich erreichten Hofes gleich sein. Die Zeit, 
die seine Ausbildung erfordert, variiert also bei frischen ‘und 
trockenen Objekten. Auf diese Tatsache werde ich noch spater 
bei Besprechung der Serienuntersuchung zuriickkommen. Hier 
bei der Untersuchung xylolbehandelter Schnitte mu8 fiir die 
veringere Himolysewirkung auch ein gewisser Verlust von 
Saponin, der oft nicht zu vermeiden ist, verantwortlich ge- 
imacht werden. Die Saponine sind zwar in; Ather, Atheralkohol 
und in Xylol praktisch unléslich. Die Menge des in einem 
Schnitt vorhandenen Saponins ist aber im Verhaltnis zur 
‘liissigkeit eine derart geringe, daB selbst eine spurenweise 
LOslichkeit sich merklich auswirken kann. Es sei daher an 
dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen, daB man mit 


ndéglichst geringen Fliissigkeitsmengen arbeiten muB. 


DaB die hier gegebene Vorschrift bei der Untersuchung 
von Pflanzen auf Saponin wirklich noétig ist, um zu einem 
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sicheren Resultat zu kommen und sich vor Verwechslun ge, 
mit anderen haimolytisch wirkenden Inhaltsstoffen zu schiitzen, 
zeigen folgende Beispiele: 

Eine Anzahl von eBbaren und Giftpilzen wurden in Biv. 
gelatine untersucht und einige davon als haimolytiseh wirk. 
sam befunden. Dieselben lieBen sich zwar mit Cholesterin ent- 
giften, die Xylolsprengung hingegen ergab ein negatives Re- 
sultat. Die Himolysewirkung war verschwunden. Es handelt 
sich also in diesem Falle nicht um Saponin, sondern vielleich; 
um andere himolytisch wirkende Stoffe. 


Ein zweites Beispiel liefert Larchenschwamm, der die 
himolytisch wirkende Agarizinsiure enthalt. Die Hamolvyse 
aiuBert sich infolge der Léslichkeit der Agarizinsiure in A\|- 
kalien nur im alkalischen Puffer. Die Entgiftung konnte nach 
der hier angegebenen Vorsehrift nicht durehgefiihrt werden. 
Selbst nach dreistiindigem Kochen mit 90% Alkoholeholesterin 
war immer noch Hiimolyse sichtbar, daher keine Entgiftung 
eingetreten. Wie oben angegeben, sind aber bei den Saponinen 
im héehsten Falle dafiir zwei Stunden noétig. Erst dureh sechs- 
bis achtstiindiges Kochen mit 909% Alkoholcholesterin konnte 
bei Agaricum ein Versechwinden der Hiamolyse _ beobachtet 
‘ werden, die nach Behandeln mit Xylol zu einem geringen 
Teile wiederkehrte. 


IV. Anwendung der beschriebenen Methode. 


Ist man vor die Aufgabe gestellt, eine ganze Pflanzen- 
familie zu untersuchen, so muffs man, um die zu verschiedenen 
Zeiten ausgefiihrten Untersuchungen miteinander vergleichen 
zu konnen, die beobachtete Hamolyse von zwei Gesichtspunkten 
aus werten: 

Erstens stellt man die Zeit fest, die vom Einlegen des 
Sehnittes in Blutgelatine bis zum Erscheinen der ersten Hi- 
molysespuren verstreicht. Diese Zeit ist in der folgenden 
Tabelle angegeben. 

Zweitens wertet man die GréBe des himolytischen Hotes 
eine bestimmte Zeit nach dem ersten Auftreten der Hamolyse 
und bezeichnet je nach seiner GréBe die Himolyse als sehr 
schwach, mittelstark, stark, sehr stark. Als Zeitintervall wurde 
bei stark wirkenden Drogen '/, bis */, Stunde, bei schwac! 
wirkenden 1—2 Stunden angenommen. Beim Vergleich von 
Schnitten, die von verschiedenen Pflanzen stammen, ist aller- 
dings der. Schlu& von der Stirke der Hamolysewirkung aul 
die Menge des Saponins nur dann berechtigt, wenn es sich 
um Saponine von gleicher Himolysewirkung handelt. Un- 
erlaiBlich ist diese Art der Betrachtung, wenn man frisciie 
und trockene Pflanzen oder zu-verschiedenen Zeiten angestel!‘e 
Untersuchungen miteinander vergleichen will. Nach diese! 
Gesichtspunkten wurde eine Anzahl von Karyophyllazec! 
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uyiersucht. Bei den behandelten Pflanzen handelt es sich zum 
Grobteil um alte Herbarexemplare, von welchen oft nur 
Jcinste Bruchstiicke erhaltlich waren, die anderen selbstge- 
sammelten hatten ein Alter von zirka einem Jahr’. Bei der 
Auswahl der Pflanzen wurde besonders darauf Gewicht ge- 
loot, eine méglichst groBe Anzahl von Gattungen zu behandeln, 
um dadureh einen Uberblick iiber die ganze Familie zu 


eewinnen. 
Gemeinsam mit Hubert Sechropp. 


Zeichenerklirung in der Tabelle: 


Die Himolyseintensitat in dem betreffenden Pflanzenteil 
ist in der entsprechenden Rubrik mit horizontalen Strichen 
unter der die Wasserstoffionenkonzentration der Gelatine be- 
zeichnenden Zahl angedeutet: 


4 Striche sehr starke Himolyse, 


3 a starke se 
2 a mittelstarke a 
1 Strich sehwache - 


kein Strich sehr sechwache Himolyse. 

Kine Null bezeichnet keine Himolyse in allen vier Puffern. 

Aus folgenden Tabellen (S. 296—303) ist ersichtlich, dab 
die Saponine weit verbreitete Inhaltsstoffe in der Familie der 
Karyophyllazeen darstellen, wie die herausgegriffenen Gat- 
tungen zeigen. Die bei einigen Pflanzen durchgefiihrten 
Cholesterinversuche bestitigen die Eindeutigkeit des Saponin- 
nachweises. Beziiglich der Typen wiire zu bemerken, dab 
heide in den Karyophyllazeen vorkommen. Der Typus I scheint 
vorzuherrsehen. 

Handelt es sich aber darum, alle Pflanzen einer einzigen 
Gattung zu untersuchen, von der einige Vertreter schon in 
der Weise, wie oben gezeigt, behandelt wurden, so ist es nicht 
notig, ganz genau das Auftreten der Hiimolyse zahlenmabig 
zu erfassen wie vorher. Es geniigt vielmehr, nur mit einem 
Puffer zu arbeiten und die Hamolyseintensitaét ungefahr zu 
schitzen, was nach einiger Ubung leicht gelingt. Diese Arbeits- 
Weise wird auch dann beobachtet, wenn man sich nur ver- 
gewissern will, ob iiberhaupt Saponin in der Pflanze _ vor- 
handen ist. 

Wie in den Tabellen auf S. 304—313 bewiesen wird, ver- 
halten sich beziiglich des Vorhandenseins oder des Fehlens 
von — die Arten einer Gattung in den meisten Fallen 
vleich, 





1 Das Herbarmaterial stammt aus dem Naturhistorischen Museum in Wien. 
i's sei auch an dieser Stelle Herrn Hofrat Keissler fiir sein groBes Entgegen- 
sommen bestens gedankt. 
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Karyophyllazeen Wurzel Stamm Blatt 
Acanthophyllum squarrosum 0 G1 74 84 10:0 
marae 46 0 0 9 
1 74 84 100/61 74 84 i040 
Achyronychia Parryi Hemsl. —— SEE 
| 5 Minuten 5 Minute: 
x 0) 61 7:4 &4 100 
Allochrusa versicolor Boiss. = 
35 Minuten 
61 7:4 84 10 6:1 7-4 8-4 10-0 
Alsine aizoides Boiss. (= = SS 
| 25 Minuten 25 Minuten 
Alsine peploides (L.) : ot = i — 
Wahlenberg 30’ 4h 4h 30 
| 61 7-4 84 100161 7-4 84 10-0161 7-4 84 1040 
Arenaria serpylifola L2H TSS ISLS SS 
2 Minuten 2 Minuten 2 Minuten 
0 61 7:4 84 100 
Buffonia brachyphylla Boiss. 
12h 0 QO 12h 
Colobanthus subulatus 0 
Hock f. 
0) 0) 
Cometes abyssinica R. Br. 
Cucubalus baccifer L. 
| 61 74 84 10061 7-4 8 10°0/}6-1 7-4 8:4 100 
| Dianthus ere een 
10 Minuten 10 Minuten 3 Stunden 
> ps 0 0 
Dicheranthus plocamoides 
Weeb. 
0 () 
Drymaria cordata W i114, 
































10-0 
1040 
LUC) 
Ut) 
rt) 
it) 
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Bliite | ’ 

, — Frucht Same 
Kelch Korolle StaubgefaiBbe | | 
4 84 10-061 7-4 8-4 100 0 | 61 74 84 100 

12h 0 [35° 40’ 40 40] | ly 5 Br OB 
184 100 Geena ik Tee P ia ee 

» Minuten | 
ee I a eR 
Toe. & iF a 61 v4 S'4 10°0 
5 icine | 
74 84 10-0, eee Dine 61 74 84 100 
D ae | | 1 Stunde 
is re ae eae = 

0 ks a i i 61 74 84 10-0 

| 20 | Minuten 

184 100 [ 2 br sg ; 0 et 74 8:4 100 

10 Minuten | | | 5 Minuten 4 
z g eet a ea, Ua 64 74 84 8-4 10-0 0 

| | San 7 

| | | 
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Lyallia Kergquelensis Ho ok. 





| 
| 











Moehringia muscosa L. 


Moehringia trinervia Clairv. 
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_ Lychnis coronaria (L.) Desr. | 


5 Minuten 











Siesae 


5 Minuten 
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ire | = —________ i 
| | 
Karyophyllazeen _ Wurzel Stamm | Blatt 
| See 
D ; 1 0 61 74 84 10-0 
rypis spinosa L. | | 
a. | 10h 0 0 {6 
7 
Oe aa a | 
671 74 84 100/671 74 8-4 10061 74 84 100 
Gypsophila elegans Bieb, (= FS S= SS a ans 
8 Minuten 3 Stunden 1 Stund: 
Heliosperma chromodonium 
Rohrb.=Sitlene chromodonta 
| | | 
| Herniaria cinerea DC | | 
| | 
‘Ree = Se 7 ia alice | ~ 
| | 61 74 84 100 
_  Loeflingia hispanica L. | es 
| 5 Minuten 
Ss EEneaeeeemeaea tillieemaaieemmel we pei ot al 
| 0 0 


6174 74 84 10-0 61 74 84 10-0 64 74 84 10°0 


| 
| 5 Minuten 





61 T4 84 100 10°0) 


ae” See: Say etames 


10 Minuten 





61 774 84 10°0 


= sana 


10 Minute n 











Pteranthus echinatus Desf. | 0 | 0 
| | | 
| : led 74 64 100 
| 0° 
Pycnophyllum Lechlerianum | | al cae 
aiaeraies | | 3 Stunden 
| iz es 
| | 
Queria hispanica Lé6fl. | | 0 
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Bliite 
gL) 5 Fe eee” SE Frucht 
elch Korolle Staubgefiibe 
0 a | ) 


5 dpe ode 
. ( ) Minuten 


Same 


| 
| 
61 74 84 10-0 
25 Minuten | 
617-4 8-4 100 


5 Minuten | 


61 7-4 8-4 100 
15’ 30’ 30’ 1h) 
61 7:4 84 10-0 


3 Minuten 
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|. , ecaniaganiiad 
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Presl 
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“| ow 
v4 o'4 10°0 1 


61 


' 5M Minuten 
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|- ~aomnenaun 


2 Stunden 


15 Minuten 


EE 





20 Minuten 
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if ta ca: 


15 Minuten 


61 74 84 10061 74 84 109 


| 20 Minute; 
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Silene coeli-rosa (L.) A. Br. = 
— Viscaria cardinalis 





Spergularia arvensis 
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10 Minuten 


i 
‘7% 


8 Minuten | 





Spergularia azorica Lebel. 
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Stipulicida setacea Michx. 
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184 100161 74 84 10-0 








20) Minuten 


Frucht Same 








61 74 84 100 


30 Minuten 





5 ies 


61 7-4 84 100 
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5 aS 


6174 84 10-0 


5 Minuten 





61 v4 ba 10-0 


— -| 
5 ianhine | 


61 7-4 84 100 


15 Minuten 
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61 74 Br 10:0 
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Stamm 


| 
Karyophyllazeen _ Wurzel | 











6-1 7-4 84 10061 74 8-4 10061 74 84 104 

Tunica saxifraga (L.) Scop. = => = == a + - 

10 Minuten | 10 Minuten | 20 Minute n 
, " 

















Vebellinia abyssinica | | | 








| Hochst. 
Bale UAC | vee | 
Vaccaria grandiflora Jaub. hae v4 8:4 10-061 v4 8'4 10-064 7 84 10-0 
S ; | | 
und Spach 3 Minuten | 2() Minuten 30 Minuten 








| 0 
Velezia rigida L. | 








Gemeinsam mit Herta Newesely: 


Die Hamolyseintensitat wird mit Kreuzen bezeichnet, 
u. zw. 5 Kreuze sehr stark, 4 stark, 3 mittelstark, 2 sechwach 
und 1 Kreuz sehr sechwach. Keine’ Hiimolyse wird mit einer 
Null bezeichnet. 


Aus der nachstehenden Ubersicht (S. 304—313) laBt sich 
folgendes deutlich erkennen: 


1. Die untersuchten Gattungen der Karyophyllazeen zeigten 
in ihren Arten entweder durehgehend das Vorhandensein 
von Saponin oder dessen Abwesenheit. 


Eine Ausnahme bilden lediglich Dianthus eallizonus, 
Dianthus petraeus, Arenaria tetraquetra und wenige Alsine- 
Arten, die frei von Saponin zu sein scheinen. Diese Un- 
stimmigkeit mag vielleicht darauf zuriickzufiihren sein, 
daB von den als saponinfrei gefundenen Pflanzen niclit 
alle Teile zur Verfiigung standen und untersucht wurden, 
denn gerade im nicht untersuchten Teil konnte Saponin 


vorhanden sein. 


2. Beziiglich der Verteilung des Saponins in den einzelnet 
Pflanzenteilen verhalten sich die untersuchten Pflanzei- 
teile verschieden. Bei einigen Pflanzen konnte in allen 
untersuchten Teilen Saponin nachgewiesen werden, bei 
anderen hingegen nur in einzelnen Teilen. Im letzteren 
Falle gewinnt man den Ejindruck, da8 die Samen haufiger 
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Bliite | 
| Frucht Same 
Kelch | Korolle | Staubgefibe | 
G1 74 84 100/61 74 8-4 100/61 74 8-4 100 G1 T4 84 100 
i) Minuten | 10 Minuten | 15 Minuten | | 4 Minuten 
0 0 6-1 7-4 8-4 10-0 
5 Minuten 








61 7-4 84 10°0 61 74 84 10°0 61 7:4 8-4 10-0 
30 Minuten 20 Minuten | 3 Minuten 
() | 61 74 84 10-0 


15 Minuten 


aaa oan —— 





























und mehr Saponin enthalten als die iibrigen Pflanzenteile. 
Auf die Samen folgen die Bliiten. 


3. Es ist auffallend, daB im Samen sich hauptsachlich der 
Keimling dureh Himolysewirkung auszeichnet. Wenn 
sich im Nahrgewebe aber dennoch Saponin nachweisen 
laBt, so gewohnlich nur in geringerer Menge als im Keim- 
ling. Die Samenschale war mit Ausnahme von Cucubalus 
baecifer und Saponaria multiflora alba frei von Saponin. 


Untersuchung einiger Solanazeen, 


Im Ansechlu8 daran sei noch iiber einige Solanazeen be- 
richtet. Diese waren zum Teil schon vorher als saponinhaltig 
bezeichnet worden (Dominguez und Mitarbeiter). Da aber 
aus den Angaben der Autoren nicht ersichtlich ist, in welcher 
Weise sie das Saponin feststellen, so mu8 man annehmen, dah 
hiezu die Hiimolyse in vitro Anwendung fand. Dabei wiirde 
natiirlich Solanin, dessen -Anwesenheit bei Solanazeen haufig 
ist, sich von den eigentlichen Saponinen nicht unterscheiden 
lassen. Dureh die Untersuchung in Blutgelatine und mit. Be- 
riicksichtigung der Wasserstoffionenkonzentration laBt sich 
diese Frage mit ziemlicher Sicherheit beantworten. Es wurden 
drei Gelatinen von py= 6-1, 8-4 und 10-0 verwendet. 


Pflanzenteile, die Haimolyse gaben, wurden als positiv, 
solehe, die keine Himolyse zeigten, als negativ bezeichnet. Die 
Zahlen geben die verwendeten pu an. Aufstellung S. 331—333. 
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304 R. Fischer 
Wurzel Stamm | | 
Karyophyllazeen 7 7 | Blatt! 
Holz |Rinde, Mark | Holz Rinde Mark| | 
| 
| | | oy 
Arenaria caespitosa Phil. | | | | 
. graminifolia Arduin | | 0 0 | 0 ) 
i grandifiora Coss. et | | : 
ciety | | 
- lanceolata All. | Rana | TTT | THF | 0 
= | | b | | 
| 
m pungens Clem. | | | | 
a ee 
> purpurea Pers. | own | rrTy | TTT | THT 
Bs tetraquetra L. | | 0 | 0 | 0 () 
Alsine corymbulosa Boiss. | 0 | 0 | 0 j 
» fasciculata W ahlen- | Boe , | as 
be rg ¥ | ’ | ¥ | ¥ | 
»  globulosa C. A. Mey. | | | 0 | 0 | 0 | 
| | | | | 
»  juniperina Wahlen- | | | es 
berg | | i chaste as , 
»  laricifolia Crantz | | oer g@ 0 | 
bi | | 
| | | 
»  liniflora Vis. | | | | Ty 
eer | | _ | | 
»  pinifolia Fenzl | | | | | rr 
Le | Bi sin 
y» procumbens Fenzl 0 0 | 0 | at | 7 
» rostrata Fenzl 0 0 | 0 | 9..#1O34 
Reeetkamoulied | | | ae 
»  verna Wahlenberg 0 | 0 | 0 0; 0 | 0 
| | | — 
Buffonia tenuifolia L. 0 | 0 | 0 0; 0 0 
| aaa ae 
Jerastium alpinum (L.) | 0 0 | 0 0 
| “a 
- Biebersteinti De. | | 
Lites 
| | 
‘ Boissieri Gren. | 
| ec 
| | | 
| | ae 
| | | | 
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306 R. Fischer 
= 
Wurzel Stamm | 
Karyophyllazeen | Blatt 
Holz |Rinde}| Mark | Holz |Rinde Mark 
, ; 
Cerastium caespitosum Triana 0 0 0 0 0 | 0 
glomeratum Thuill. 0 0) 0 0 0 | 0 () 
: | | 
. glutinosum obscurum 0 | 0 0 0 | 0 | @. () 
— | 
| 
ovatum Schur. 0 | 0 | 0 () 
pennsylvanicum | | | 
Hornem. | 
Pe 25 | | | z 
semidecandrum L. | | 0 | 0 0) () 
L | NESE HE ese 
tomentosum LL. | | 
| tiene 
| Cucubalus baccifer LL. | | 
| Dianthus alpestris Stern- | | mT | ; feat: 
é berg | | | | 
| ‘ arenarius L. THT | TFET | O | +7 | TTT | 0 |+ 
q | lec Bile 
‘ atrococcineus | | | 
| | | | : 
| | | 
re banaticus He uff. | | | 
ee 
- barbatus L. 7 | 7 | 0 +7 
| chinensis L. TTTT | TFTT a 0 |r 
| | ——|— 
| callizonus Schott 0 0 oO | 2 0) 0) 
| ‘ Carthusianorum L. 0. | 0 | j 0 () 
|. 
| ie 
" Caryophyllus L. | | 
r graniticus Jord. | 
. hybridus Schmidt 
| é Knapii Aschers 0 0 0 () 
| ‘ neglectus Loisel. 
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Wurzel Stamm : 
Karyophyllazeen , —_——| Blatt 4 
. . | is 
Holz |Rinde} Mark | Holz |Rinde| Mark . 
»>* ‘7 . 
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Solanazeen. 
1. Acnistus arborescens Schlecht. 
Same: stark, wenig ansteigend von py = 6-1 nach 
Pu 10-0. 


2. Acnistus cauliflorus Schott. 


Negativ: Blatt. 


Positiv: 


Stengel. 
Bliite. 
Fruchtknoten. 


3. Capsicum microcarpum Cav. 


Same: sehr stark. 
Blatt: mittelstark. In allen Puffern gleich. 
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Negativ: Stengel. 
Perikarp. 


4. Cestrum Parqui L’'He v it. 


Blatt und Blumenblatter: stark. 
Stengel: sehr schwach. 


Positiv: 


Perikarp: schwach. In allen Puffern gleich. 


Negativ: Same. 


5. Cestrum pseudoquinoa Mart. 
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6. Cestrum Sendtnerianum M ar t. 


Basil ccet Se en PAP oy oe tee 
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Blatt: schwach. Etwas ansteigend von py= 61 nach 
PH a 10-0. 
Bliite. 


7. Cestrum sessiliflorum Schott. 


Blatt: sehr stark. In allen drei Puffern gleich. 
Bliite: sehr stark. In allen drei Puffern gleich. 


8. Solanum augustifoliun Lam. 


Blatt und Stengel: sehr stark. Im py = 6-1 ansteigend 
nach py = 10-0. 


9. Solanum bonariense lL. 
Blatt: schwach, ansteigend von py=—61 nach 
Pu= 10-0. 


Stengel. 
Same. 


10. Solanum Capsicastrum Link. 


Mesokarp: schwache Hiamolyse in py = 61. 
Blatt. 

Exokarp. 

Samenschale. 

Eindosperm. 


11. Solanum chenopodium F. Mue ll. 
Perikarp: sehr schwach, etwas ansteigend nach 
Pu 10-0. 


Same. 
Blatt. 
Stengel. 


12. Solanum giganteum Jacq. 


Blatt. 
Stengel. 
Perikarp. 
Same. 


13. Solanum grandiflorum Desf. 


Blatt. 
Stengel. 
Knospe. 
Same. 
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Gleichzeitig wurden alle hamolytisch wirkenden Solana- 
veen mit Selen-Schwefelsiure gepriift. Bei keiner einzigen 
Pilanze konnte ein positives Resultat erzielt werden. 


Nach den vorliegenden Ergebnissen ist es also nicht wahr- 
seheinlich, daB die untersuchten Solanazeen Solanin enthalten. 
Is ist zwar die Moéglichkeit vorhanden, daB in diesen Pflanzen 
neben Saponin auch Solanin vorkommt. Das Saponin miibte 
aber dann einen Typus II haben, der imstande ist, die Himo- 
lysewirkung von saurem Medium ungefahr auf das gleiche 
Niveau zu bringen, wie das Solanin im alkalischen. Viel wahr- 
secheinlicher aber ist die Deutung, da es sich hier nur um ein 
Saponin vom Typus I handelt, insbesondere wenn man den 
negativen Ausfall der Farbreaktion auf Solanin beriicksichtigt. 


Zusammenfassung. 


Die bereits in einer friiheren Arbeit zum Nachweise von 
Saponin in der Pflanze angegebene Methode der Blutgelatine 
wird weiter ausgebaut. 

Im ersten Absehnitt wird ausfiihrlich die Bereitung der 
Blutgelatine beschrieben. Es werden Gelatinen mit vier ver- 
schiedenen Wasserstoffionenkonzentrationen hergestellt, u. zw. 
py 6-1, 7-4, 8-4, 10-0. Ferner werden die zu befolgenden Vor- 
sichtsmaBregeln bei der Herstellung von Sechnitten durch 
Pflanzenteile zweeks Lokalisationsbestimmung und das [Ein- 
legen derselben in die Blutgelatine! angegeben. 

Im zweiten Absehnitt wird der Einflu8B der py auf die 
Himolyse beriicksichtigt. Dureh Verwendung von vier ver- 
schieden gepufferten Gelatinen ist es méglich, den Typus der 
Saponine zu erschlieBen, wenn man die Hamolyseintensitiét in 
den vier Puffern vergleicht. An Hand einiger Beispiele wird 
der Beweis erbracht, daBb die Untersecheidung von Typus I| 
und Il sowohl bei einem sauren als auch bei einem neutralen 
Saponin mégliech ist. Ebenso la®t sich das Solanin auf diese 
Weise von den eigentlichen Saponinen unterscheiden. 

Zur sicheren Identifizierung wird die Entgiftbarkeit der 
Saponine dureh Cholesterin benutzt. Dureh Kochen eines 
Schnittes in Cholesterinlédsung versehwindet die Haimolysewir- 
kung; das Saponin wurde dureh das Cholesterin in der Zelle 
gebunden und dadureh entgiftet. Mit siedendem Xylol laiBt 
sich aber die Saponin-Cholesterinverbindung, die ja in der 
Zelle noch vorhanden ist, spalten, dadureh wird das Saponin 
wieder frei und kann, in Blutgelatine gebracht, wieder Hiimo- 
lvse hervorrufen. Da aber die Entgiftbarkeit durch Chole- 
sterin und die Spaltbarkeit des Cholesterids eine typische 
Nigensechaft der Saponine ist, erscheint dadurch die Unter- 
scheidung von anderen himolytisch wirkenden Stoffen még- 
lich, wie an Hand zweier Beispiele bewiesen werden konnte. 
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Im vierten Abschnitt wird die Methode praktisch aiige. 
wendet. Vorerst wird die genaue Ablesung und die Auswertung 
der Hiamolyse erlautert und in dieser Weise eine Anzahl yoy 
Karyophyllazeen (37 verschiedene Gattungen) untersucht, wp 
einen Uberblick iiber die Familie zu gewinnen. Es wird hie. 
bei festgestellt, daB der GroBteil der untersuchten Gattunvey 
saponinhaltig ist und daB das Saponin meist dem Typus | 
entspricht. Da es aber nicht immer notwendig ist, die Ablesung 
so ausfiihrlich durchzufiihren, wurden in vereinfachter W eise 
weitere Karyophyllazeen untersucht, wobei von jeder Gattung 
moglichst viele Arten behandelt wurden. Aus der Aufstellung 
kann geschlossen werden, da sich die Arten einer Gattung 
jeweils gleich verhalten. In den Samen findet sich das Sa- 
ponin hauptsachlich im Keimling. 

Einige untersuchte Solanazeen lieBen nur die Anwesen- 
heit von Saponin erkennen. Solanin konnte keines nachgewiesen 
werden. 
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